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Abstract of EP 0913187 (A2) 

Continuos preparation of homopolymers and 
copolymers by micromixture by impact of jets of 
fluids formed from monomer(s) and an initiator 
system comprises recovering mixture in the form of 
a jet stream. Continuous preparation of 
homopolymers and copolymers by micromixture by 
impact of jets of fluids formed from monomer(s) and 
an initiator system involves recovering a mixture in 
the form of a jet stream. The micromixture is 
obtained by forming at least one group of at least 
two jets of same or different fluid (Ja) which meet at 
the same point of impact, the jets having identical 
geometry and their axes being inclined at less than 
90 degrees , directing at least one jet of a different 
fluid (Jb) onto the same point of impact to form a 
resultant jet (Jr), and recovering resulting mixture of 
polymers from Jr. An Independent claim is also 
included for a device for carrying out the above 
process. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un procede et un dispositif pour le micromelange de fluides en continu, con- 
duisant a la polymerisation de monomere(s) et I'obtention d'homopoly meres ou de copolymeres. 
5 [0002] Un bon micromelange de fluides en continu est recherche dans le cas de certaines reactions tres rapides, 
ainsi que dans le cas ou Ton desire homogeneiser rapidement deux ou plusieurs fluides miscibles ou non miscibles 
entre eux. 

[0003] Le procede et le dispositif selon I'invention sont utilisables notamment lorsque le micromelange joue un role 
important, par exemple, sur le rendement et les caracteristiques des produits. C'est le cas, en particulier, des reactions 
10 de cristallisation, precipitation, combustion et des reactions de polymerisation et copolymerisation. 

[0004] L'invention est particulierement utile pour les (co)polymerisations ultrarapides, conduisant a des (co)polyme- 
res ayant une masse et une polymolecularite controlees et, de preference, a haut taux de solide ; c'est le cas, notam- 
ment, de la polymerisation anionique de monomeres (meth)acryliques. 

[0005] Le melange de deux ou plusieurs fluides en un temps tres court peut etre necessaire dans certaines circons- 
15 tances et notamment lorsque ces fluides sont reactifs entre eux et que les cinetiques des reactions chimiques sont 
complexes et/ou rapides. II convient done, dans certains cas, de melanger les reactifs jusqu'a I'echelle moleculaire 
(micromelange) en un temps plus court que le temps caracteristique de reaction. 

[0006] Pour caracteriser le micromelange, des reactions de type paralleles-concurrentes ou consecutives-concur- 
rentes peuvent etre utilisees en tant que reactions-tests. 
20 [0007] C'est par exemple le cas lors des reactions paralleles-concurrentes, du type : 



25 



A+B^R (1) 



C + B -> S (2) 



ou consecutives-concurrentes, du type : 

30 



A+B^R (1') 



B+R^S (2') 

35 

dans lesquelles A, B et C sont des reactifs et R et S, des produits. 
[0008] Dans le systeme de reactions paralleles-concurrentes, on melange B en defaut stoechiometrique a un me- 
lange contenant A et C. Dans le systeme de reaction consecutives-concurrentes, on melange B en defaut stoechio- 
metrique a A. En general, R est le produit recherche et S, un sous-produit. Dans les deux cas. les vitesses des reactions 
40 (1) et (V) sont plus grandes que celles des reactions respectivement (2) et (2 1 ). 

[0009] La proportion de R et de S depend de la qualite du micromelange entre A et B : 



si le micromelange est bon, e'est-a-dire si le temps caracteristique de micromelange est inferieur au temps carac- 
teristique de la reaction (2) ou (2') suivant le cas, on ne formera pratiquement que R ; 
45 - dans le cas contraire, si le micromelange est mauvais, e'est-a-dire si le temps caracteristique de micromelange 
est superieur au temps caracteristique de la reaction (2) ou (2 1 ) suivant le cas, on formera aussi S. La quantite de 
S formee depend alors a la fois du micromelange (moins bon est le micromelange. plus on formera de S) et de la 
stoechiometrie des reactions. 



50 [0010] En general, si S est un sous-produit indesirable. on aura interet a favoriser un bon micromelange pour aug- 
menter le rendement en R et, de cette fagon, reduire les couts de separation entre R et S et eviter la formation d'un 
sous-produit S non valorisable. 

[0011] Dans le cas des reactions de polymerisation vivante, e'est-a-dire une polymerisation, notamment sans ou 
pratiquement sans reactions de terminaison et/ou de transfert, le micromelange permet de controler la distribution des 
55 masses molaires. En effet, Tune des particularites de ce type de polymerisation reside dans le fait qu'il est possible 
d'obtenir des distributions de masses molaires tres etroites, e'est-a-dire que toutes les chaines macromoleculaires 
comportent pratiquement le meme nombre de motifs de monomere. Cependant, cette condition n'est remplie que si, 
d'une part, la reaction d'amorcage a lieu rapidement avant que les reactions de propagation ne debutent, et, d'autre 
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part, les chaines croissent simultanement. Des systemes d'amorgage permettent de remplir la premiere condition de 
I'amorgage rapide. En revanche, seul un bon micromelange entre I'amorceur et le monomere permettra la croissance 
simultanee des chaines macromoleculaires. Si le micromelange n'est pas bon, certaines chaines commenceront a 
croTtre avant d'autres. ce qui, au final, provoquera I'elargissement de la distribution des masses molaires. 
5 [0012] Actuellement. Tune des techniques les plus couramment utilisees pour melanger deux ou plusieurs liquides 
consiste a utiliser une cuve fermee, semi-fermee ou ouverte, munie d'un agitateur mecanique de type helice ou turbine 
ou autre, et a injecter un ou plusieurs des reactifs dans la cuve. 

[0013] Grace a I'energie dissipee par I'agitation mecanique, le melange pourra s'effectuer. Malheureusement, ces 
dispositifs ne permettent pas, dans certains cas, d'atteindre des temps de micromelange suffisamment faibles pour 
10 mettre en oeuvre des reactions rapides et complexes, et surtout, ils sont inadaptes au cas des reactions de polyme- 
risation ou la viscosite augmente rapidement au cours du temps. 

[0014] Les melangeurs statiques, places en ligne dans une conduite ou a I'entree d'un reacteur, permettent un bon 
melange des liquides. Neanmoins, ils sont, la plupart du temps, utilises en tant que pre-melangeurs avant I'entree dans 
un reacteur ou lorsque les contraintes de temps ne sont pas redhibitoires. Ce sont de bons dispositifs pour homoge- 
15 neiser des solutions, mais pas vraiment adaptes a certaines reactions de polymerisation, notamment les reactions 
rapides, car les risques de bouchage sont importants. C'est le cas, en particulier, des polymerisations a haut taux de 
solide. 

[0015] Les melangeurs a jets tangentiels (utilisables notamment pour la polymerisation anioniquecomme decrit dans 
EP-A-0749987) ou les tetes RIM (Reaction Injection Molding) sont des melangeurs a jets confines, c'est-a-dire a jets 

20 en contact avec la paroi du melangeur. Ils sont tres efficaces, mais engendrent des bouchages lorsque de hautes 
teneurs en polymeres sont mises en jeu ou necessitent I'injection des produits par des pompes resistant aux hautes 
pressions (plusieurs centaines de bars). De plus, les tetes RIM necessitent un fonctionnement en discontinu. 
[0016] Le melange par impact de jets libres (c'est-a-dire sans contact des jets avec les parois du melangeur) est 
connu, et a ete decrit pour creer des emulsions ou dans des procedes d'extraction liquide-liquide, par exemple par 

25 Abraham TAMIR, "Impinging-Stream-Reactors. Fundamentals and Applications", Chap. 12 : Liquid-Liquid Processes, 
Elsevier (1994). 

[0017] On a aussi decrit les dispositifs d'impact de jets libres pour la precipitation ou la polymerisation. Ils sont 
constitues de deux jets orientes suivant un angle donne et dont I' impact provoque un micromelange rapide ; cf. Amarjit 
J. Mahajan et Donald J. Kirwan "Micromixing Effects in a Two Impinging-Jets Precipitator, Aiche Journal, Vol. 42, n° 

30 7, pages 1801-1814 (juillet 1 996);Tadashi Yamaguchi, Masayuki Nozawa. Narito Ishiga et Akihiko Egastira "A Novel 
Polymerization Process by Means of Impinging Jets", Die Angewandte Makromolekulare Chemie 85 (1 980) 1 97-1 99 
(Nr 1311). L'inconvenient de ces systemes est qu'ils ne permettent que le melange de deux fluides et que les jets sont 
tous du meme diametre et, par consequent, si Ton veut que le melange soit efficace, les debits respectifs dans chaque 
jet doivent etre tous egaux entre eux. Dans le cas d'une reaction de polymerisation, le monomere arrivant suivant un 

35 premier jet et la solution d'amorceur suivant un second jet de meme debit que le premier, on voit done que la quantite 
de solvant dans le systeme sera obligatoirement relativement importante, ce qui implique d'avoir a envisager des 
operations de recyclage, generalement couteuses, en aval du procede de polymerisation. 

[001 8] La presente invention a done pour but un procede de polymerisation comprenant un micromelange en continu, 
par impact de jets libres, ne comportant plus les limitations qui viennent d'etre decrites, ainsi qu'un dispositif pour la 
40 mise en oeuvre de ce procede. 

[0019] Le procede selon I'invention, pour preparer en continu des homopolymeres ou des copolymeres par micro- 
melange par impact de jets libres de fluides formes (1) demonomere(s) et (2) d'un systeme d'amorgage est caracterise 
en ce que Ton micromelange lesdits fluides (1) et (2) et en ce que Ton recupere le melange de ces fluides sous forme 
d'un jet resultant Jr, issu du point d'impact (I), le micromelange etant obtenu : 

45 

a) en formant au moins un groupe d'au moins deux jets Ja desdits fluides identiques ou differents, concourant au 
point d'impact (I), les jets Ja d'un meme groupe etant tous de geometrie identique, leurs axes etant disposes de 
telle sorte que leurs projections sur un plan perpendiculaire a I'axe (A) du jet resultant Jr soient reparties angulai- 
rement de maniere reguliere et ces axes etant inclines par rapport audit axe (A) d'un meme angle a non nul d'au 

50 plus 90° ; 

b) en dirigeant, simultanement, sur le point d'impact (I) au moins un jet Jb d'un fluide different d'au moins un des 
fluides desdits jets Ja pour former le jet resultant Jr, I'axe du ou des jets Jb etant inclines par rapport a I'axe du jet 
resultant Jr d'un angle p inferieur a Tangle a ; et 

c) en recuperant le melange des fluides des jets Ja et Jb sous forme du jet resultant Jr constitue par les homopo- 
55 lymeres ou copolymeres. 

[0020] On dispose, de preference, les jets Ja et Jb pour que le jet resultant Jr, issu du point d'impact (I), ait une 
direction verticale, orientee vers le bas. 
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[0021] Par "geometrie", on entend la forme des jets Ja et Jb qui peuvent se presenter sous la forme de cylindre, 
cone, nappe, etc. De preference, les jets sont cylindriques et ont une section de diametre compris, par exemple, entre 
0,01 mm et 100 mm, et, de preference, entre 0,1 mm et 10 mm. Les jets Ja et Jb peuvent avoir la meme forme 
geometrique. 

5 [0022] Par point d'impact, on entend la zone de contact initial entre tous les jets. 

[0023] L'angleoc est de preference de 10 a 60° ; Tangle p estde 0 a 89°. L'angle (3 estde preference 0°. La direction 
du jet unique Jb est alors confondue avec celle du jet resultant Jr. 

[0024] Suivant un mode de realisation, schematise a la figure 1 , on forme un groupe de deux jets Ja et un jet Jb, 
ces jets concourant en un point d'impact (I) pour former le jet resultant Jr. L'axe du jet Jb correspond a I'axe (A) du jet 

10 resultant Jr servant d'axe de symetrie pour les jets Ja. Bien entendu, le groupe peut comprendre plus de deux jets Ja. 
[0025] Suivant un autre mode de realisation, schematise a la figure 2. on forme un premier groupe de jets Ja 1; un 
deuxieme groupe de jets Ja 2 et un jet Jb, tous les jets concourant en un point d'impact (I) pour former un jet resultant 
Jr servant d'axe de symetrie pour les jets Ja-| et Ja 2 qui font, avec cet axe, des angles a1 et a2 respectivement. 
[0026] Selon un mode de realisation, on dirige sur le point d'impact (I) un groupe d'au moins deux jets Jb de fluides 

15 identiques ou differents, les jets Jb etant tous de geometrie identique, leurs axes etant disposes de telle sorte que 
leurs projections sur un plan perpendiculaire a l'axe (A) du jet resultant Jr soient reparties angulairement de maniere 
reguliere et ces axes etant inclines par rapport audit axe (A) d'un meme angle (3. 

[0027] Un tel mode de realisation est schematise a la figure 3 ou Ton forme un groupe de deux jets Ja et un groupe 
de deux jets Jb, concourant en un point d'impact (I) pour former le jet resultant Jr, ce dernier servant d'axe de symetrie 
20 pour les jets Ja et Jb. Bien entendu, chaque groupe peut comprendre plus de deux jets. 

[0028] Selon un autre mode de realisation, le jet Jr peut etre utilise comme Tun des jets Ja ou Jb pour realiser un 
autre micromelange dans uneetape en aval ; avantageusement, lejet Jrest utilisecomme jet Jb dans le micromelange 
en aval, comme schematise par exemple a la figure 4. 

[0029] Dans tous les cas, les jets d'un meme groupe ont tous la meme geometrie et sont constitues de fluides 
25 identiques ou differents du moment qu'au moins un des jets Jb estforme d'un fluide different d'un des fluides des jets Ja. 
[0030] Dans un meme groupe de jets, J a ou J b . les debits de ces jets sont identiques. 
[0031] Les debits des jets Ja et Jb peuvent etre identiques. 

[0032] On prefere un mode de realisation dans lequel le ou les jet(s) Jb ont un debit different de celui d'au moins un 
groupe de jets Ja. 

30 [0033] Le debit des fluides dans chacun des jets Ja et Jb est, par exemple, de 1 g/h a 1 0 000 kg/h, en particulier de 
1 kg/h a 1000 kg/h. 

[0034] Le procede de micromelange selon I'invention peut permettre d'autres reactions que la reaction de polyme- 
risation ou copolymerisation, par exemple une reaction de cristallisation, de precipitation ou de combustion. 
[0035] Les fluides sont generalement des liquides. Les fluides peuvent etre des fluides susceptibles de reagir entre 
35 eux ou contenir des composants susceptibles de reagir entre eux. Si la reaction est rapide, elle debute pratiquement 
au point d'impact (I). 

[0036] Le procede selon la presente invention est avantageusement realise dans une enceinte agencee pour la 
recuperation du jet resultant Jr, ladite enceinte pouvant etre reglee en temperature et en pression. Ainsi, la pression 
regnant dans I'enceinte peut etre de 1 mbar a 3000 bars, en particulier de 0,1 a 1 00 bars, et la temperature, de -1 00°C 

40 a 1500°C, en particulier de -80°C a + 200°C. 

[0037] La (co)polymerisation resultant du micromelange de fluides formes de monomere(s) et d'un systeme d'amor- 
gage, conduit a la formation d'homopolymeres, de copolymeres statistiques et de copolymeres sequences. 
[0038] Les monomeres peuvent etre purs ou en milieu solvant aprotique, polaire ou non polaire. 
[0039] Les jets Ja sont avantageusement des jets de monomeres purs ou en milieu solvant et le ou les jets Jb, des 

45 jets de systeme d'amorcage. 

[0040] En particulier. dans le cas de preparation d'homopolymeres, les jets Ja (par exemple selon les schemas des 
figures 1 et 3) sont constitues de monomeres et le ou les jets Jb du systeme d'amorgage. Le polymere est recupere 
dans lejet resultant Jr. 

[0041] Dans le cas d'une copolymerisation statistique (realisee par exemple selon le schema de la figure 2), les jets 
50 Ja1 sont formes de monomere M 1 et les jets Ja2 de monomeres M 2 et le copolymere est recupere dans le jet Jr. 

[0042] Eventuellement, pour obtenir un copolymere statistique, on peut utiliser aussi un procede schematise aux 
figures 1 ou 3, dans lesquelles un jet Ja peut comprendre un melange de monomeres M 1 et M 2 ou bien un des jets Ja 
est constitue par le monomere M 1 et I'autre jet Ja par le monomere M 2 . 

[0043] Pour preparer des copolymeres sequences, on peut utiliser un procede schematise par exemple a la figure 
55 4, dans laquelle les jets Ja sont formes de monomere M et le jet Jb de systeme d'amorgage. Le jet resultant Jr est 
forme par le polymere vivant et sert d'amorceur pour la polymerisation du monomere M' des jets Ja', polymerisation 
qui fait suite au micromelange au point d'impact (I 1 ) des jets Jr et des jets Ja' ; le copolymere sequence est recupere 
dans lejet resultant Jr'. 
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[0044] Pour obtenir des copolymeres sequences, on peut aussi utiliser un procede schematise aux figures 1 a 3 ; 
dans lesquelles le ou les jets Jb sont constitues par un amorceur sous forme de polymere vivant. 
[0045] II est aussi possible qu'un jet Ja soit constitue de monomere(s) et un autre jet ja soit forme du systeme 
d'amorcage du moment, comme indique precedemment, que tous les jets de ce groupe aient la meme geometrie. 
5 Dans ce cas, le jet Jb peut etre constitue de monomere(s). 

[0046] L'interet du procede de I'invention est le fait de pouvoir obtenir ces polymeres sans bouchage du reacteur 
avec eventuellement un taux eleve de solide et une quantite reduite en solvant. 

[0047] Les monomeres que Ton peut (co)polymeriser sont notamment ceux indiques dans le document EP-A- 
749987. Ce sont des monomeres acryliques, methacryliques, vinylaromatiques, dieniques, maleimides. 
10 [0048] Les monomeres methacryliques et acryliques sont, par exemple, ceux repondant aux formules suivantes : 



CH 



15 



CH 



C 

II 

O 



et 



CHo = CH-C-O-R 

Z I! 

o 



dans laquelle R est choisi parmi les radicaux alkyle en Ci-C 18 , lineaires ou ramifies, primaires, secondaires ou 
20 tertiaires, cycloalkyle en C 5 -C 18 , (alcoxy en C-,-C 18 )-alkyle en C-|-C 18 , (alkylthio en C-,-C 18 )-alkyle en C-|-C 18 , aryle et 
arylalkyle, ces radicaux etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene et/ou au moins un groupe 
hydroxyle apres protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ci-dessus etant lineaires ou ramifies ; les (meth) 
acrylates de glycidyle, de norbornyle, d'isobornyle, les mono- et di-(alkyl en C 1 -C 18 )-(meth)acrylamides. 
[0049] Comme exemples de methacrylates utiles, on peut citer les methacrylates de methyle, d'ethyle, de 2,2,2-tri- 
25 fluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, d'i-amyle, de n-hexyle : 
de 2-ethylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de nonyle, de decyle, de lauryle, de stearyle, de phenyle, de 
benzyle, de |3-hydroxy-ethyle. d'isobornyle, d'hydroxypropyle, d'hydroxybutyle. Le monomere methacrylique prefere 
est le methacrylate de methyle. 

[0050] Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut citer les acrylates de methyle, d'ethyle, de n- 
30 propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, d'hexyle, de 2-ethylhexyle, d'isooctyle, de 3,3,5-tri- 
methylhexyle, de nonyle, d'isodecyle, de lauryle, d'octadecyle, de cyclohexyle, de phenyle, de methoxymethyle, de 
methoxyethyle, d'ethoxymethyle et d'ethoxyethyle. 

[0051] Le terme "maleimide", tel qu'employe ci-dessus ; designe un monomere maleimide non substitue ou un mo- 
nomere maleimide N-substitue de formule : 

35 



40 



HC 



O 



/N-R' 

o 



dans laquelle R 1 est un radical alkyle, arylalkyle, aryle ou alkylaryle ayant de 1 a 12 atomes de carbone. Des 
exemples non limitatifs sont : le N-ethyl-maleimide, le N-isopropylmaleimide, le N-n-butylmaleimide, le N-isobutylma- 
leimide, le N-tert.-butylmaleimide, le N-n-octylmaleimide, le N-cyclohexylmaleimide, le N-benzylmaleimide et le N- 
45 phenylmaleimide. Le maleimide prefere est le N-cyclohexylmaleimide. 

[0052] Par monomeres vinylaromatiques, on entend un monomere aromatique a insaturation ethylenique tel que 
styrene, vinyltoluene, alphamethylstyrene, methyl-4-styrene, methyl-3-styrene, methoxy-4-styrene, ethyl-4-styrene, di- 
methyl-3,4-styrene, tert.butyl-3-styrene, dichloro-2,4-styrene, dichloro-2-6-styrene, vinyl-1-naphtalene, vinyl-2-pyridi- 
ne et vinyl-4-pyridine. 

50 [0053] Par monomere dienique, en entend un diene choisi parmi les dienes lineaires ou cycliques, conjugues ou 
non conjugues comme par exemple le butadiene, I'isoprene, le 1 ,3-pentadiene. 

[0054] Un mode de realisation particulierement interessant est la polymerisation ou la copolymerisation par voie 
anionique dans laquelle un des monomeres est un monomere acrylique ou methacrylique comme le methacrylate de 
methyle. 

55 [0055] Le systeme d'amorcage peut etre une solution d'au moins un amorceur ou bien une solution d'au moins un 
amorceur et d'au moins un additif tel qu'un ligand. Dans le cas d'une copolymerisation sequencee, I'amorceur peut 
etre un polymere ou copolymere vivant, le cas echeant en milieu solvant, eventuellement associe a un additif tel qu'un 
ligand. 
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[0056] L'amorceur, qui peut etre monofonctionnel ou difonctionnel, et le ligand peuvent etre tout compose connu et 
peuvent, en particulier, etre choisis parmi ceux decrits dans EP-A- 749987. Le contenu du document EP-A- 749987 est 
incorpore ici par reference. 

[0057] Comme amorceur, on peut utiliser un amorceur monofonctionnel de formule generale (I) : 



dans laquelle : 

M designe un metal alcalin ou alcalino-terreux, et 
R 1 designe : 

• un radical alkyle a chatne droite ou ramifiee, contenant 2 a 6 atomes de carbone, ou 

• un radical aryle a un ou plusieurs cycles, eventuellement substitue, ou 

• un radical alcenyle en C 2 -C 6 substitue par aryle ou alkylaryle, ou 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 6 atomes de carbone, substitue par au moins un groupe 
phenyle, 

ou un amorceur monofonctionnel anionique des (meth)acrylates choisi parmi les a-lithioisobutyrates et les ami- 
dures, 

ou bien un amorceur bifonctionnel de formule (II) 



dans laquelle : 
M esttel que clef ini ci-dessus, et 

R 2 represente un radical organique divalent, aliphatique, cycloaliphatique, aromatique ou comportant au moins 
un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 2 pouvant comporter des substituants, et 
R 3 et R 4 represented chacun independamment un radical organique monovalent, aliphatique, cycloaliphatique, 
aromatique ou comportant au moins un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 3 et R 4 pouvant comporter 
des substituants. 

[0058] A titre d'exemples d'amorceurs monofonctionnels de formule (I), on peut citer le sec.-butyllithium, le n-butyl- 
lithium, le fluorenyllithium, ralphamethylstyryllithium, le 1 ,1 -diphenylhexyllithium (DPHLi), le diphenylmethyllithium ou 
-sodium ou -potassium et le 1 ,1-diphenyl-3-methylpentyl-lithium. 

[0059] A titre d'exemples d'amorceurs difonctionnels de formule (II), on peut citer le 1 ,1 ,4,4-tetraphenyl-1 ,4-dilithio- 
butane, le 1 ,1 ,4,4-tetraphenyl-1 ,4-disodiobutane. 

[0060] On peut aussi utiliser des precurseurs d'amorceurs difonctionnels bien connus, comme le naphtalene lithium, 
le naphtalene sodium, le naphtalene potassium et leurs homologues. 

[0061] Par ailleurs. on peut associer a I'amorceurtel que defini ci-dessus au moins un ligand constitue par un alcoo- 
late de metal alcalin de formule (III) ou (IV) : 



R -M 




(ID 



R 5 (OR 6 ) n OM 



(III) 



M 1 (OR 6 ) n OM 



(IV) 



dans laquelle : 



M 1 represente un metal alcalin ; 
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R 5 est un radical alkyle, lineaire ou ramifie ; ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical arylalkyle dans lequel 
le reste alkyle est en C-|-C 6 ou un radical alkylaryle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 6 atomes de carbone ; 
R 6 est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 4 atomes de carbone ; 
n est le nombre entier 1 , 2 ou 3. 

5 

[0062] Comme exemples de tels alcoolates, on peut citer ceux dans lesquels le radical R 5 est un radical methyle, 
ethyle, butyle et benzyle, R 5 etant avantageusement le radical methyle, et R 6 est le radical ethylene, propylene, buty- 
lene, isopropylene, R 6 etant de preference le radical ethylene. M 1 est le lithium, le sodium ou le potassium, et repre- 
sente, de preference, le lithium. 
10 [0063] Des exemples particuliers sont les suivants : 

- CH 3 (OCH 2 CH 2 )OLi 

■ CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 
15 - nBu(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- Et(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

■ Li(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- Li(OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 

20 [0064] Les alcoolates des formules (III) et (IV) sont prepares, par exemple, par reaction respectivement de R 5 
(OR 6 ) n OH ou H(OR 6 ) n OH avec toute base dont le pKa est superieur au pKa du couple R 5 (OR 6 ) n OM 1 /R 5 (OR 6 ) n OH 
ou du couple M 1 (OR 6 ) n OM 1 /H(OR 6 ) n OH. Ainsi, les alcoolates de lithium peuvent etre prepares par reaction avec du 
lithium metallique ou par reaction avec un compose organometallique de lithium en solvant polaire ou apolaire. 
[0065] En association a un ligand alcoolate tel que ceux decrits preced eminent, on peut utiliser, pour former le sys- 

25 teme d'amorgage, un amorceur silyle monofonctionnel ou difonctionnel tel que les composes suivants : 

a) amorceur monofonctionnel de formule : 

30 R2 

| M 

35 

dans laquelle : 

R 1 , R 2 , R 3 represented, chacun, independamment, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 8 
atomes de carbone ; 

40 - R4 represente un radical alkylene lineaire ou ramifie, contenant 1 a 8 atomes de carbone ; 

M designe un metal alcalin ou alcalino-terreux (valence q de 1 ou 2). 



b) amorceur silyle difonctionnel de formule : 



45 



R5 

M 1 — R 7 — Si — R 8 — M' 



R 



50 

dans laquelle 



R 5 et R 6 representent. chacun, independamment, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 8 atomes de 
carbone ; 

55 . r7 et R 8 representent, chacun, independamment, un radical alkylene, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 8 atomes 
de carbone ; et 
M 1 designe un metal alcalin. 
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Dans les formules ci-dessus, R 1 , R 2 , R 3 , R 5 et R 6 represented, chacun, de preference, un radical alkyle ayant de 
preference de 1 a 4 atomes decarbone ettout particulierement un radical methyle ; R 4 , R 7 et R 8 represented, chacun, 
de preference, un radical alkylene ayant 1 ou 2 atomes de carbone et particulierement le radical methylene, et M et 
M' represented, chacun, de preference le lithium. Un amorceur particulierement approprie est le trimethylsilylmethyl- 
5 lithium. 

[0066] Le rapport molaire du ligand de formule (III) ou (IV) a I'amorceur dans le systeme d'amorgage tel que defini 
ci-dessus peut varier dans les limites tres larges. la quantite de ligand (III) ou (IV) doit etre suffisante pour permettre 
la formation d'un complexe avec le centre actif de polymerisation et ainsi stabiliser ce dernier. La quantite de ligand 
(III) ou (IV) depend de I'amorceur choisi et des monomeres a (co)polymeriser. Le rapport molaire ligand (III) ou (IV)/ 
10 amorceur est generalement compris entre 1 et 50. Pour I'obtention de meilleurs resultats, ce rapport est compris, de 
preference, entre 1 et 10. 

[0067] Le ou les monomere(s) peuvent etre en solution dans au moins un solvant polaire ou non polaire. choisi parmi 
les solvants aromatiques, tels que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene ou les solvants tels que le tetrahydrofuranne, 
lediglyme, letetraglyme, I'ortho-terphenyle, le biphenyle, ladecaline, latetraline ou le dimethylformamide. L'amorceur 
15 et le ligand sont en solution dans un solvant du meme type. 

[0068] Les monomeres sont utilises par exemple purs ou en solution en concentration de 1 0 a 90 % en monomere ; 
les monomeres sont utilises de preference purs. 

[0069] Les (co)polymeres formes par polymerisation anionique dans lejet resultant Jr sont vivants, c'est-a-dire qu'ils 
peuvent amorcer une nouvelle polymerisation si une quantite de monomere est ajoutee. Pour obtenir des (co)polymeres 
20 a partir de ces (co)polymeres vivants, on peut desactiver ces derniers par reaction avec une source de protons (par 
exemple, alcool, eau, acide protonique). 

[0070] Pour la realisation du micromelange selon I'invention, conduisant en particulier a un (co)polymere par voie 
anionique, le rapport entre le debit ponderal global des jets Ja constitues par les monomeres et le debit ponderal du 
jet Jb ou le debit ponderal global des jets Jb (comprenant le systeme d'amorgage) peut etre de 0,01 a 1 00. de preference 
25 de 1 a 20. Ce rapport est de preference constant. 

[0071] L'angle d'impact entre I'axe des jets de monomeres et I'axe du jet resultat Jr est inferieur a 90°, de preference 
compris entre 10 et 60° ettout particulierement entre 30 et 45°. 

[0072] La duree du micromelange est la plus faible possible et est inferieure au temps de (co)polymerisation pour 
eviter une propagation non simultanee des chames, ce qui conduirait a un mauvais controle de la polymerisation. La 
30 duree est generalement d'au moins 0,001 s, en particulier de 0,005 a 10 s. 

[0073] La temperature, au point d'impact (I), est de I'ordre de - 100°C a + 200°C et, de preference, de - 80°C a + 
100°C. 

[0074] De preference, la polymerisation a lieu dans des conditions adiabatiques. 

[0075] La presente invention concerne aussi un dispositif pour la mise en oeuvre du procede de polymerisation defini 
35 precedemment. 

[0076] Le dispositif, selon I'invention, sert a micromelanger en continu par impact de jets libres, au moins deux fluides 
monomere(s) et systeme d'amorgage et a recuperer le melange polymere sous forme d'un jet resultant Jr. II comprend : 

a) des moyens pour former au moins un groupe d'au moins deux jets Ja. de fluides identiques ou differents, 
40 concourant en un point d'impact (I), les jets d'un meme groupe ayant tous la meme geometrie, leurs axes etant 

disposes detelle sorte que leurs projections sur un plan perpendiculaire a I'axe (A) du jet resultant Jrsoient reparties 
angulairement de maniere reguliere et ces axes etant inclines par rapport audit axe (A) d'un meme angle a non 
nul d'au plus 90°, 

b) des moyens pour diriger sur le point d'impact (I) au moins un jet Jb d'un fluide different d'au moins un des fluides 
45 desdits jets Ja pour former un jet resultant Jr, I'axe du ou des jets Jb etant incline(s) par rapport a I'axe (A) d'un 

angle p inferieur a l'angle a, et 

c) des moyens pour recuperer le melange des fluides des jets Ja et Jb sous forme du jet resultant Jr. 

[0077] En particulier, le dispositif comprend, comme moyens pour former les jets Ja et Jb, des buses en nombre 
50 egal au nombre des jets Ja et Jb, ces buses etant fixees sur un porte-buses et raccordees, a I'entree. a des tubulures 
d'arrivee de fluide et etant disposees et orientees pour permettre a leur sortie, la formation de jets libres Ja et Jb et 
leur point d'impact (I) et, comme moyens pour recuperer le melange, une enceinte associee au porte-buses. Des 
moyens sont prevus pour assurer les debits necessaires des jets Ja et Jb. 

[0078] Les buses sont avantageusement amovibles pour permettre leur echange par des buses de geometrie diffe- 
55 rente. Ainsi, les buses peuvent etre constitutes par des tubes de diametre variable ou dont I'extremite de sortie est 
de diametre interieur variable, ou sur lesquels peuvent s'adapter des tetes de distribution de diametre de sortie variable. 
[0079] Pour la polymerisation, le dispositif est destine au micromelange de fluides susceptibles de reagir entre eux 
et I'enceinte forme avec le porte-buses un reacteur comportant des moyens de reglage de la temperature et de la 



8 



EP0 913 187 B1 



pression. L'enceinte est avantageusement cylindrique avec un fond par exemple conique permettant la recuperation 
du jet Jr. 

[0080] Dans le cas ou le jet Jr est utilise comme jet Jb dans une nouvelle operation de micromelange en aval, on 
prevoit avantageusement que ce porte-buses et cette enceinte forment un premier module, un second porte-buses 

5 etant prevu sur la sortie de ladite enceinte (ledit second porte-buses comportant, au lieu de la buse normalement 
associee audit jet Jb, un orifice permettant le passage du jet Jr) et une seconde enceinte etant associee audit second 
porte-buses pour former un second module, d'autres modules de meme type pouvant etre prevus le cas echeant. 
[0081] II va de soi que le dispositif de I'invention et ses elements constitutifs sont realises dans des materiaux com- 
patibles avec les fluides vehicules. 

10 [0082] On va maintenant decrire, a titre illustratif et non limitatif, deux modes de realisation d'un dispositif selon la 
presente invention, avec reference aux figures annexees : 

la figure 5 est une vue en coupe axiale d'un micromelangeur conforme a un premier mode de realisation de 
I'invention ; 

15 - la figure 6 est une vue de dessus, selon la fleche F de la figure 5 ; et 

la figure 7 est une vue en coupe axiale d'un micromelangeur conforme a un second mode de realisation de I'in- 
vention (selon le schema de la figure 4). 

[0083] Le micromelangeur represents sur les figures 5 et 6 comprend un element porte-buses (1) qui comporte une 
20 paroi cylindrique (2) raccordee a une paroi cylindrique (3) de plus petite epaisseur et de plus petit diametre par un 
epaulementtronconique (4), la paroi cylindrique (3) etant, a son extremite opposee a I'epaulement (4), fermee par un 
fond circulaire (5). A son extremite libre opposee a ce fond circulaire, la paroi cylindrique (2) est repliee d'equerre vers 
I'exterieur pour former une bride (6). 

[0084] Dans I'epaulement tronconique (4), sont pratiques quatre orifices cylindriques (7), qui sont regulierement 

25 espaces et dont I'orientation est telle que leurs axes se coupent, en un point situe sur I'axe du porte-buses (1), cote 
interieur. Dans I'exemple represents, I'axe d'un orifice (7) forme un angle de 30° avec I'axe du porte-buses (1). 
[0085] Dans chaque orifice (7) et selon I'axe de celui-ci, est engage et maintenu, par emmanchement a force, un 
tube (8), lequel, une fois monte, depasse a lafois exterieurement et interieurement. Les parties exterieures servent a 
raccorder des tubulures d'arrivee de fluide et les parties interieures presentent, par exemple, un filetage externe pour 

30 recevoir une tete de distribution (9). 

[0086] Chaque tete de distribution (9), constituant une buse de distribution laterale avec le tube (8) associe, comporte 
une paroi cylindrique (9a) interieurement muni de moyens de fixation au tube (8), par exemple un taraudage destine 
a cooperer avec le filetage du tube (8), la paroi cylindrique (9a) etant raccordee a un fond (9b) comportant un orifice 
axial (9c) de sortie du fluide. En disposant d'un jeu de tetes de distribution (9) avec differents diametres des orifices 

35 (9c), on peut faire varier le diametre des jets de fluide Ja sortant des quatre buses de distribution laterales. 

[0087] Le fond circulaire (5) comporte, en son centre, un orifice cylindrique (1 0) dans lequel est emmanche a force 
un tube (11) qui comporte au voisinage de Tune de ses extremites une bride (12), laquelle, en position de montage, 
vient s'appliquer contre la paroi externe du fond (5). Cette bride (12) comporte quatre orifices (12a), regulierement 
repartis, pour le passage de vis (13) permettant la fixation du tube (11) sur le porte-buses (1). Le fond (5) comporte 

40 egalement une gorge (14) circulaire, centree sur I'axe de I'orifice (10), dans I'espace interieur des trous de passage 
des vis (13), cette gorge (14) recevant un joint d'etancheite (non represents). 

[0088] De la meme fagon que les tubes (8), le tube (11), une fois monte sur le porte-buses (1), comporte une partie 
exterieure, depassant de la bride (1 2), pour le raccordement d'une tubulure d'arrivee de fluide, et une partie interieure 
qui depasse du fond (5) et dont la paroi interne est de plus petit diametre (11a) dans sa partie d'extremite. II est ainsi 
45 constitue une buse de distribution axiale d'un jet Jb de fluide. lequel, en fonctionnement, rencontrera les jets lateraux 
Ja au point d'impact (I) pour se prolonger suivant un jet axial resultant Jr. 

[0089] En disposant d'un jeu de tubes (11) avec differents diametres de sortie (11a), on peut faire varier le diametre 
du jet de fluide Jb. Par ailleurs, il va de soi que Ton pourrait, suivant une variante, envisager d'adapter sur I'embouchure 
interne du tube (11), une tete de distribution analogue aux tetes de distribution (9) associees aux tubes lateraux (8). 
50 De la meme fagon, pour la variation du diametre de sortie des buses laterales, on pourrait envisager des jeux de tubes 
(8) ayant differents diametres d'extremite de sortie. 

[0090] La bride (6) du porte-buses (1) comporte quatre ouvertures (15), regulierement reparties, pour le passage 
de la vis (1 6) permettant la mise en place du porte-buses (1 ) sur la collerette superieure (1 7a) d'une enceinte (1 7) de 
forme generale tubulaire, de meme axe que I'element porte-buses (1). 
55 [0091] Le jet axial resultant Jr, s'ecoulant selon I'axe de cette enceinte, est le siege de la reaction entre les fluides 
parfaitement melanges au point d'impact (I). Le produit de la reaction est alors recupere dans le fond de l'enceinte 
(1 7), laquelle peut comporter des moyens de mise sous pression et des moyens de chauffage ou de refroidissement, 
ainsi que des moyens pour regler la temperature et la pression regnant a I'interieur de celle-ci, selon la reaction con- 
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sideree. 

[0092] Sur la figure 7, est represents schematiquement un appareillage conforme a un second mode de realisation 
de la presente invention, lequel est sensiblement identique a celui decrit avec reference aux figures 5 et 6 (dont les 
elements constitutifs, qui ne seront pas decrits a nouveau, sont designes par les memes chiffres de reference), I'en- 

5 ceinte (17) cooperant, a sa partie inferieure, avec un second porte-buses (101). 

[0093] Le porte-buses (1 01) est identique au porte-buses (1), excepte que son fond (105) ne porte pas de tube (111) 
et se prolonge lateralement suivant une semelle circulaire peripherique (1 05a), sur laquelle vient s'appuyer une colle- 
rette inferieure (17b) de I'enceinte (17), en vue de la fixation par vissage de ce dernier et du porte-buses (101) ; (les 
elements constitutifs du porte-buses (101) sont designes avec les memes chiffres de reference que ceux du porte- 

10 buses (1), auxquels on a ajoute 100). 

[0094] Dans ce cas, en fonctionnement, le jet Jr traverse I'orifice (110) pratique dans le fond (105) pour venir se 
melanger au point d'impact (I 1 ) dans I'enceinte (1 1 7) avec des jets lateraux Ja' d'un fluide destine a se combiner ou a 
reagir avec le produit du jet Jr, les jets lateraux Ja' etant formes de la meme facon que les jets lateraux Ja. Le jet 
resultant Jr' pourrait lui-meme constituer un nouveau jet axial de melange avec de nouveaux jets lateraux. 

15 [0095] Les exemples suivants illustrent la presente invention, sans toutefois en limiter la portee. Le methacrylate de 
methyle (MMA) utilise dans ces exemples est purifie par passage sur tamis moleculaire, puis sur alumine ; le toluene 
et le tetrahydrofuranne (THF) sont purifies sur un tamis moleculaire. 

Exemple 1 : 

20 

Polymerisation anionique en continu du MMA a I'aide d'un micromelangeur a impact de jets libres. 

[0096] Dans un stockeur C1 , d'une capacite de 30 I et maintenu sous atmosphere inerte a - 21 °C. on introduit 20 kg 
de MMA pur. 

25 [0097] Dans un stockeur C2, d'une capacite de 30 I et maintenu sous atmosphere inerte a - 23°C, on prepare une 
solution d'amorgage en introduisant tout d'abord le solvant purifie, a savoir 17,50 kg d'un melange de toluene et de 
tetrahydrofuranne dans un rapport massique 88 : 12. puis en ajoutant : 

304 ; 40 g (315,40 ml) de methoxy-2-ethanol, 
30 - 2 ml de 1 ,1-diphenylethylene (DPE) (indicateur colore), et 
2,5 I d'une solution 1 ,6 M de butyllithium dans I'hexane 

afin de preparer le ligand CH3 — O — CH 2 CH 2 — OLi par reaction de 4 moles de CH 3 — O — CH 2 CH 2 OH avec 4 moles 
de BuLi en presence de I'indicateur colore DPE ; puis en ajoutant : 

35 

- 1 73,04 g (1 69,48 ml) de DPE, et 

0,5 I d'une solution 1 ,6 M de BuLi dans I'hexane, 

afin de preparer I'amorceur dont la concentration, dans le stockeur C2, est de 3,39 x 10 -2 mole/l. 

40 [0098] Le MMA et la solution d'amorgage contenus respectivement dans les stockeurs C1 et C2 sont pompes et 
amenes a passer d'abord dans un echangeur qui permet d'obtenir une temperature de melange de - 25°C, puis dans 
un micromelangeur du type de celui decrit aux figures 5 et 6, dans lequel le monomere est introduit avec un debit total 
de 81 kg/h suivant les quatre jets lateraux Ja (soit 20 ; 25 kg/h dans chaque jet) ; les jets Ja sont inclines chacun d'un 
angle de 45° par rapport a la verticale et emergent de la tete de distribution (9) dont le diametre est de 2 mm ; la 

45 solution d'amorgage est introduite avec un debit de 18 kg/h suivant le jet axial vertical Jb emergeant de la tete de 
distribution (1 1 ) dont le diametre est de 1 ,5 mm. 

[0099] La distance parcourue par les jets Ja entre la sortie des tetes de distribution (9) et le point d'impact (I) est de 

30 mm, et celle parcourue par le jet Jb entre la sortie du tube (11 ) et le point d'impact (I) est de 40 mm. 

[0100] L'enceinte tubulaire (1 7) associee a I'element porte-buses (1 ) forme le reacteur de polymerisation dans lequel 

50 la pression est maintenue a 1 bar absolu d'azote, et la temperature a 20°C. 

[0101] Au point d'impact (I), la concentration en MMA est de 7,38 mole/l et la concentration en amorceur, de 7,38 x 
10 -3 mole/l. La duree du micromelange est d'environ 5 ms. La polymerisation du MMA a lieu au sein du jet resultant 
Jr qui parcourt une distance de 500 mm jusqu'au fond conique de I'enceinte (1 7), ou la solution de PMMA, qui contient 
41 % en poids d'extrait sec, est recuperee. 

55 [0102] Le PMMA a une Mn de 65600 g/mole. 
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Exemple 2 : 

Polymerisation anionique en continu du MMA a I'aide d'un micromelangeur a impact de jets libres. 

5 [0103] Dans un stockeur C1 . d'une capacite de 30 I et maintenu sous atmosphere inerte a -24°C, on introduit 20 kg 
de MMA pur. 

[0104] Dans un stockeur C2, d'une capacite de 30 I et maintenu sous atmosphere inerte a - 34°C, on prepare une 
solution d'amorgage en introduisant tout d'abord le solvant purifie, a savoir 7,90 kg d'un melange de toluene et de 
tetrahydrofuranne dans un rapport massique 88 : 12 ; puis en ajoutant : 

10 

253 ; 67 g (262,87 ml) de methoxy-2-ethanol, 

2 ml de 1 ,1-diphenylethylene (DPE) (indicateur colore), et 

2,083 I d'une solution 1 ,6 M de BuLi dans I'hexane 

15 afin de preparer le ligand CH 3 — O — CH 2 CH2 — OLi comme a I'exemple 1 , puis en ajoutant : 

144,20 g (141,23 ml) de DPE, et 

0,42 I d'une solution 1 ,6 M de BuLi dans I'hexane 

20 afin de preparer I'amorceur dont la concentration dans le stockeur C2 est de 5,55 x 1 0 -2 mole/l. 

[0105] Le MMA et la solution d'amorgage contenus respectivement dans les stockeurs C1 et C2 sont pompes et 
amenes a passer d'abord dans un echangeur qui permet d'obtenir une temperature de melange de - 26°C, puis dans 
un micromelangeur du type de celui decrit aux figures 5 et 6, dans lequel le monomere est introduit avec un debit total 
de 80 kg/h suivant les quatrejets lateraux Ja (soit20 kg/h dans chaque jet) ; les jets Ja sont inclines chacun d'un angle 

25 de 30° par rapport a la verticale et sortent de la tete de distribution (9) dont le diametre est de 2 mm ; la solution 
d'amorgage est introduite avec un debit de 20 kg/h suivant le jet axial vertical Jb emergeant de la tete de distribution 
(11) dont le diametre est de 1 mm. 

[0106] La distance parcourue par les jets Ja entre la sortie des tetes de distribution (9) et le point d'impact (I) est de 
30 mm et celle parcourue par le jet Jb entre la sortie du tube (11) et le point d'impact (I) est de 40 mm. 
30 [0107] L'enceinte tubulaire (1 7) associee a I'element porte-buses (1) forme le reacteurde polymerisation dans lequel 
la pression est maintenue a 3,5 bars absolus d'azote et la temperature a 20°C. 

[0108] Au point d'impact (I), la concentration en MMA est de 7,35 mole/l et la concentration en amorceur, de 1 ,22 x 
10 -2 mole/l. La duree de micromelange est d'environ 5 ms. La polymerisation du MMA a lieu au sein du jet resultant 
Jr qui parcourt une distance d'environ 500 mm jusqu'au fond conique de l'enceinte (1 7), ou la solution de PMMA, qui 
35 contient 51 % en poids d'extrait sec, est recuperee. 
[0109] Le PMMA a une Mn de 32600 g/mole. 

Exemple 3 : 

40 Synthese en continu d'un copolymere sequence polybutadiene-PMMA. 

[0110] L'exemple montre que, avec le dispositif selon I'invention, on peut preparer un copolymere sequence. 
[0111] On procede de maniere generale comme aux exemples 1 et 2, excepte que la solution d'amorgage est cons- 
titute par une solution de polybutadiene vivant et que Ton utilise un dispositif de micromelange et de reaction capable 
45 de produire : 

quatre jets lateraux Ja de MMA pur emergeant de tetes de distribution (9) de 2 mm de diametre, les jets Ja etant 
chacun inclines d'un angle de 45° par rapport a la verticale, et 

un jet axial vertical Jb de solution d'amorgage (polybutadiene vivant) emergeant d'une tete de distribution (1 1 ) de 
50 1 ,5 mm de diametre. 

[0112] Pour preparer la solution d'amorgage, on utilise un reacteur batch sous atmosphere inerte; on y introduit 12,8 
kg de toluene purifie que Ton chauffe a 50°C, puis on ajoute 30,2 g BuLi (1,3 M dans I'hexane) comme amorceur. 
Ensuite, on ajoute 3,2 kg de butadiene tout en suivant I'exothermicite et la variation de pression ; on refroidit a - 1 5°C. 
55 puis on ajoute une solution de D P E et d'alcoolate CH3 — O — CH 2 CH2 — OLi obtenue en faisant reagir 27,1 g de 
methoxy-2-ethanol avec 222,2 ml de BuLi (1 ,6 M dans I'hexane) et 25,6 g de DPE et 2,8 kg de toluene. On obtient 
ainsi une solution d'amorgage contenant du polybutadiene vivant de Mn =41 100 g/mole que Ton stocke a - 20°C 
dans un stockeur C2, d'une capacite de 40 I. 
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[0113] Un stockeur C1 contient une solution de 21 kg de MM A dans 35,9 kg de toluene a - 29°C. 

[0114] On vise une composition de copolypere Polybutadiene 60 % - PMMA 40 % en poids. L'extrait prevu pour le 

copolymere est de 9,4 %. 

[0115] La solution de MMA et la solution d'amorgage (polybutadiene vivant) contenues dans les stockeurs respec- 
5 tivement C1 et C2 sont pompes, puis les flux sont injectes dans le dispositif de micro melange dont les caracteristiques 
ont ete indiquees ci-dessus, le debit total de la solution de MMA etant de 80 kg/h (soit 20 kg/h dans chaque jet) et le 
debit de la solution d'amorgage, de 32,5 kg/h. 

[0116] La distance parcourue par les jets Ja entre la sortie des tetes de distribution (9) et le point d'impact (I) est de 
30 mm ; etcelle parcourue par le jet Jb entre la sortie du tube (11) et le point d'impact (I) est de 40 mm. 
10 [0117] L'enceinte tubulaire (17) associee a I'element porte-buses (1) forme le reacteur de copolymerisation dans 
lequel la pression est maintenue a 1 bar absolu d'azote et la temperature a 20°C. 

[0118] La copolymerisation a lieu au sein du jet resultant Jr qui parcourt une distance d'environ 500 mm jusqu'au 
fond de l'enceinte (17), ou la solution de copolymere sequence polybutadiene - PMMA, qui contient 8,7 % en poids 
d'extrait sec, est recuperee. 

15 [0119] Le copolymere Polybutadiene - PMMA presente une Mn de 68700 g/mole. Les teneurs en Polybutadiene et 
PMMA determinees par RMN du proton sont, respectivement, de 60 % et 40 %. 



Revendications 

20 

1 . Procede pour preparer en continu des homopolymeres ou des copolymeres par micromelange par impact de jets 
libres de fluides formes (1) de monomere(s) et (2) d'un systeme d'amorgage caracterise en ce que Ton micro- 
melange lesdits fluides (1) et (2) et Ton recupere le melange de ces fluides sous forme d'un jet resultant Jr, issu 
du point d'impact (I), le micromelange etant obtenu : 

25 

a) en formant au moins un groupe d'au moins deux jets Ja desdits fluides identiques ou differents, concourant 
au point d'impact (I), les jets Ja d'un meme groupe etant tous de geometrie identique, leurs axes etant disposes 
de telle sorte que leurs projections sur un plan perpendiculaire a I'axe (A) du jet resultant Jr soient reparties 
angulairement de maniere reguliere et ces axes etant inclines par rapport audit axe (A) d'un meme angle a 

30 non nul d'au plus 90° ; 

b) en dirigeant, simultanement. sur le point d'impact (I) au moins un jet Jb d'un fluide different d'au moins un 
des fluides desdits jets Ja pour former le jet resultant Jr, I'axe du ou des jets Jb etant inclines par rapport a 
I'axe du jet resultant Jr d'un angle (3 inferieur a Tangle a ; et 

c) en recuperant le melange des fluides des jets Ja et Jb sous forme du jet resultant Jr constitue par les 
35 homopolymeres ou copolymeres. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton dirige sur le point d'impact (I) au moins deux jets Jb 
de fluides identiques ou differents, les jets Jb etant tous de geometrie identique, leurs axes etant disposes de telle 
sorte que leurs projections sur un plan perpendiculaire a I'axe (A) du jet Jr, soient reparties angulairement de 

40 maniere reguliere et etant inclines par rapport audit axe (A) d'un meme angle p. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 et 2, caracterise en ce que Tangle p est compris entre 0 et 89° et de 
preference il est de 0°. 

45 4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Tangle a est compris entre 1 0° et 60°. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on dispose les jets Ja et Jb pour que le jet 
resultant Jr ait une direction verticale dirigee vers le bas. 

50 6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que les jets Ja et Jb ont la forme de cylindre, 
cone ou nappe. 

7. Procede selon la revendication 6. caracterise en ce que les jets Ja et Jb sont de forme cylindrique. 

55 8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le diametre de la section des jets Ja et Jb est de 0,01 
mm a 1 00 mm, de preference de 0,1 a 10 mm. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que, dans un meme groupe de jets, Ja ou Jb, 
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les debits des jets sont identiques. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le ou les jet(s) Jb ont un debit different de celui d'au 
moins un groupe de jets Ja. 

5 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que le debit des flu ides de chacun des jets Ja et Jb 
estde 1g/h a 10 000 kg/h, en particulier de 1 kg/h a 1000 kg/h. 

1 2. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 1 1 , caracterise en ce que les jets Ja sont des jets de monomere 
10 (s) pur(s) ou en milieu solvant et le ou les jet(s) Jb sont des jets d'un systeme d'amorgage. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que le jet Jr est utilise comme Tun des jets Ja 
ou Jb pour realiser un autre micromelange dans une etape en aval. 

15 14. Procede selon Tune des revendications 1 a 13. caracterise en ce qu'il est realise dans une enceinte agencee 
pour la recuperation du jet resultant Jr, ladite enceinte pouvant etre soumise aux conditions de temperature et de 
pression requises pour le micromelange et la polymerisation du ou des monomere(s). 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la pression regnant dans I'enceinte est de 1 mbar a 
20 3000 bars, en particulier de 0,1 a 100 bars et la temperature, de - 100°C a 1500°C, en particulier de -80°C a + 

200°C. 

1 6. Procede conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 1 5, caracterise en ce que les f luides sont constitues 
par au moins un monomere pur ou en milieu solvant polaire ou non polaire, et un systeme d'amorgage. 

25 

17. Procede conforme a I'une des revendications 1 a 1 6, caracterise en ce que les monomeres sont des monomeres 
acryliques, methacryliques, vinylaromatiques, dieniques ou maleimides. 

18. Procede conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 17 caracterise en ce que les homopolymeres et 
30 copolymeres sont obtenus par polymerisation anionique. 

19. Procede conforme a la revendication 18 ; caracterise en ce que le systeme d'amorgage comprend un amorceur 
monofonctionnel ou difonctionnel, eventuellement associe a un ligand. 

35 20. Procede conforme a la revendication 19, caracterise en ce que Ton choisit, comme amorceur, un amorceur R 1 - 
M (I) dans laquelle : 

M designe un metal alcalin ou alcalino-terreux, et 
R 1 designe : 



40 



• un radical alkyle a chalne droite ou ramifiee, contenant 2 a 6 atomes de carbone, ou 

• un radical aryle a un ou plusieurs cycles, eventuellement substitue, ou 

• un radical alcenyle en C 2 -C 6 substitue par aryle ou alkylaryle, ou 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 6 atomes de carbone, substitue par au moins un groupe 
45 phenyle, 

ou un amorceur monofonctionnel anionique des (meth)acrylates choisi parmi les oc-lithioisobutyrates et les 
amidures, 

ou bien un amorceur difonctionnel de formule (II) 



50 



M M 



R 3 -C-R 2 -C-R 3 (II) 



R 4 R 4 



dans laquelle : 
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M esttel que defini ci-dessus, et 

R 2 represente un radical organique divalent, aliphatique, cycloaliphatique, aromatique ou comportant au moins 
un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 2 pouvant comporter des substituants, et 
R 3 et R 4 represented chacun independamment un radical organique monovalent, aliphatique, cycloaliphati- 
5 que, aromatique ou comportant au moins un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 3 et R 4 pouvant 

comporter des substituants, 



ou bien un amorceur monofonctionnel ou difonctionnel silyle. 



10 21. Procede conforme a la revendication 19 caracterise en ce que Ton associe a I'amorceur au moins un ligand 
constitue par un alcoolate de metal alcalin de formule 



R 5 (OR 6 ) n OM 1 



(III) 



15 



M 1 (OR 6 ) n OM 1 



(IV) 



dans laquelle : 

20 

M 1 represente un metal alcalin ; 

R 5 est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical arylalkyle dans 
lequel le reste alkyle est en C|-C 6 ou un radical alkylaryle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 6 atomes de 
carbone ; 

25 - R 6 est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

n est le nombre entier 1 , 2 ou 3. 

22. Procede selon Tune des revendications 1 8 a 21 caracterise en ce que la duree de la reaction de polymerisation 
dans le jet Jr est d'au moins 0,001 s, en particulier de 0,005 sa 10s. 

30 

23. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede tel que defini a Tune des revendications 1 a 22, caracterise en ce 
qu'il comprend : 

a) des moyens pour former au moins un groupe d'au moins deux jets Ja de fluides identiques ou differents, 
35 concourant en un point d'impact (I), les jets Ja d'un meme groupe ayant tous la meme geometrie, leurs axes 

etant disposes de telle sorte que leurs projections sur un plan perpendiculaire a I'axe (A) du jet resultant Jr 
soient reparties angulairement de maniere reguliere et etant inclines par rapport audit axe (A) d'un meme 
angle a non nul d'au plus 90° ; 

b) des moyens pour diriger sur le point d'impact (I) au moins un jet Jb d'un fluide different d'au moins un des 
40 fluides desdits jets Ja pour former un jet resultant Jr, I'axe du ou des jets Jb etant incline(s) par rapport a I'axe 

(A) d'un angle (3 inferieur a Tangle cc, et 

c) des moyens pour recuperer le melange des fluides des jets Ja et Jb sous forme du jet resultant Jr. 



24. Dispositif selon la revendication 23, caracterise en ce que les moyens pour former les jets Ja et Jb comprennent 
un porte-buses (1) portant autant de buses (8, 11) qu'il y a de jets Ja et Jb, lesdites buses etant raccordees, a 
I'entree, a destubulures d'arrivee de fluide et etant disposees etorientees pour permettre, a leur sortie, la formation 
des jets libres Ja et Jb et leur point d'impact (I) et des moyens pour assurer les debits necessaires des jets Ja et 
Jb etenceque les moyens pour recuperer le melange comprennent une enceinte (17) associeeau porte-buses (1). 

25. Dispositif selon la revendication 24 caracterise en ce que les buses (8, 11) sont amovibles pour permettre leur 
echange par des buses de geometrie differente. 

26. Dispositif selon I'une des revendications 24 a 25. caracterise en ce que les buses (8, 11) sont des tubes de 
diametre variable ou dont I'extremite de sortie (11a) est de diametre interieur variable, ou sur lesquels peuvent 
s'adapter des tetes de distribution (9) de diametre de sortie variable. 

27. Dispositif selon I'une des revendications 24 a 26 caracterise en ce que I'enceinte (17) forme avec le porte-buses 
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(1) un reacteur comportant des moyens de reglage de la temperature et de la pression au sein de celui-ci. 

28. Dispositif selon Tune des revendications 24 a 27 caracterise en ce que I'enceinte (17) est cylindrique avec un 
fond permettant la recuperation du jet Jr. 

5 

29. Dispositif selon I'une des revendications 24 a 28, caracterise en ce qu'il comprend un premier module de micro- 
melange forme d'un premier porte-buses (1 ) et d'une premiere enceinte (1 7) et un deuxieme module de microme- 
lange forme d'un second porte-buses (1 01 ) associe a une seconde enceinte (1 1 7), le second porte-buses (1 01) 
comportant un orifice (110) permettant le passage du jet Jr resultant du micromelange dans le premier module, 

10 ce jet Jr servant de jet Jb pour le micromelange dans le deuxieme module. 



Patentanspruche 

15 1 . Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Homopolymeren oder Copolymeren durch Mikrovermischen durch 
Aufeinanderprallen freier Strahlen von Fluiden, die gebildet sind aus (1) einem oder mehreren Monomeren und 
(2) einem Initiatorsystem, dadurch gekennzeichnet, daB die Fluide (1) und (2) mikrovermischt werden und daB 
das Gemisch dieser Fluide in Form eines resultierenden Strahls Jr erhalten wird, der am Aufprallpunkt (I) seinen 
Ausgangspunkt hat, wobei das Mi km gemisch erhalten wird 

20 

a) indem mindestens eine Gruppe von mindestens zwei Strahlen Ja dieser identischen oder verschiedenen 
Fluide gebildet wird, die am Aufprallpunkt (I) aufeinandertreffen. wobei die Strahlen Ja einer einzelnen Gruppe 
alle die gleiche Geometrie aufweisen, ihre Achsen so angeordnet sind, daB ihre Projektionen auf eine Ebene 
senkrecht zur Achse (A) des resultierenden Strahls Jr eine regelmaBige Winkelverteilung aufweisen und diese 

25 Achsen, bezogen auf die Achse (A), urn einen gleichen, von Null verschiedenen und hochstens 90 ° betra- 

genden Winkel a geneigt sind; 

b) indem gleichzeitig mindestens ein Strahl Jb eines Fluids, das von mindestens einem der Fluide der Strahlen 
Ja verschieden ist, auf den Aufprallpunkt (I) gelenkt wird, urn den resultierenden Strahl Jrzu bilden, wobei die 
Achse des Strahls Jb oder der Strahlen Jb, bezogen auf die Achse des resultierenden Strahls Jr, urn einen 

30 Winkel p geneigt ist, der kleiner als der Winkel a ist; und 

c) indem das Gemisch der Fluide der Strahlen Ja und Jb in Form des resultierenden Strahls Jr gewonnen 
wird, der aus den Homopolymeren oder Copolymeren besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB mindestens zwei Strahlen Jb identischer oder ver- 
35 schiedener Fluide auf den Aufprallpunkt (I) gelenkt werden, wobei die Strahlen Jb alle die gleiche Geometrie 

aufweisen, ihre Achsen so angeordnet sind, daB ihre Projektionen auf eine Ebene senkrecht zur Achse (A) des 
Strahls Jr eine regelmaBige Winkelverteilung aufweisen und, bezogen auf die Achse (A), urn einen gleichen Winkel 
p geneigt sind. 

40 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Winkel p im Bereich von 0 bis 
89° liegt und vorzugsweise 0° ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Winkel a im Bereich von 10° 
bis 60° liegt. 

45 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Strahlen Ja und Jb so angeordnet 
werden, daB der resultierende Strahl Jr eine vertikale, nach unten zeigende Richtung erhalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Strahlen Ja und Jb zylindrisch, 
50 kegelformig oder mantelformig sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Strahlen Ja und Jb eine zylindrische Form auf- 
weisen. 

55 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Durchmesser des Querschnitts der Strahlen Ja 
und Jb im Bereich von 0,01 bis 100 mm und vorzugsweise 0,1 bis 10 mm liegt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in einer einzelnen Gruppe von 
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Strahlen, Ja oder Jb, die Durchsatze der Strahlen identisch sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da 3 der oder die Strahlen Jb einen Durchsatz haben, der 
verschieden ist vom Durchsatz mindestens einer Gruppe von Strahlen Ja. 

5 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daft der Fluiddurchsatz jedes der Strahlen Ja 
und Jb 1 g/h bis 10000 kg/h und vor allem 1 bis 1000 kg/h betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB die Strahlen Ja Strahlen aus einem 
10 oder mehreren reinen Monomeren oder Strahlen von einem oder mehreren Monomeren in einem Losemittelme- 

dium sind und daB der oder die Strahlen Jb Strahlen aus einem Initiatorsystem sind. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft der Strahl Jr als Strahl Ja oder Jb 
verwendet wird, urn in einem stromabwarts durchgefuhrten Schritt eine weitere Mikrovermischung durchzufiihren. 

15 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es in einem Behalter durchgefuhrt 
wird, der fur die Aufnahme des resultierenden Strahls Jr ausgebildet ist, wobei in dem Behalter die fur die Mikro- 
vermischung und die Polymerisation des oder der Monomere erforderlichen Temperatur- und Druckbedingungen 
eingestellt werden konnen. 

20 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der in dem Behalter herrschende Druck im Bereich 
von 1 mbar bis 3000 bar und vor allem 0,1 bis 1 00 bar und die Temperatur im Bereich von -1 00 bis 1 500 °C und 
vor allem -80 bis +200 °C liegt. 

25 16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Fluide aus mindestens einem 
reinen Monomer oder aus mindestens einem Monomer in einem polaren oder unpolaren Losemittel und einem 
Initiatorsystem bestehen. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere Acryl-, Methacryl- 
30 Monomere, vinylaromatische Monomere, Dien- oder Maleimid-Monomere sind. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Homopolymere und Copoly- 
mer durch anionische Polymerisation erhalten werden. 

35 19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Initiatorsystem einen monofunktionellen oder 
difunktionellen Initiator, der gegebenenfalls mit einem Liganden kombiniert ist, enthalt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB als Initiator ausgewahlt wird: 

40 ein Initiator der Formel R 1 -M (I), in der bedeuten: 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetall und 
die Gruppe R 1 

45 • eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe, die 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalt, oder 

• eine Arylgruppe aus einem oder mehreren Ringen, die gegebenenfalls substituiert ist, oder 

• eine C 2 -C 6 -Alkenylgruppe, die mit Aryl oder Alkylaryl substituiert ist, oder 

• eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe, die 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalt, die mit minde- 
stens einer Phenylgruppe substituiert ist, 

50 

oder ein anionischer monofunktioneller Initiator der (Meth)acrylate, der unter den a-Lithiumisobutyraten und 
den Amiden ausgewahlt wird, 

oder ein difunktioneller Initiator der Formel (II) 

55 
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(II), 



in der bedeuten: 

M dasselbe wie oben definiert, und 

Ft 2 eine zweiwertige organische aliphatische, cycloaliphatische, aromatische Gruppe oder eine Gruppe, 
die mindestens eine cycloaliphatische oder aromatische Gruppe enthalt, wobei R 2 Substituenten tragen 
kann, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander eine einwertige organische aliphatische, cycloaliphatische ; aromati- 
sche Gruppe oder eine Gruppe, die mindestens eine cycloaliphatische oder aromatische Gruppe enthalt, 
wobei R 3 und R 4 Substituenten tragen konnen, 

oder ein silylierter monofunktioneller oder difunktioneller Initiator. 

21. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB der Initiator mit mindestens einem Liganden kom- 
biniert wird, der aus einem Alkalimetallalkoholat der Formel 



besteht, worin bedeuten: 
M 1 ein Alkalimetall, 

R 5 eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe, die 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist, oder eine Arylal- 
kylgruppe, in der die Alkylgruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist, oder eine Alkylarylgruppe, in der die 
Alkylgruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist; 

R 6 eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe, die 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist, 
n die ganze Zahl 1 , 2 oder 3. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeitraum fur die Polymerisa- 
tionsreaktion in dem Strahl Jr mindestens 0,001 s und vor allem 0,005 bis 10 s betragt. 

23. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens, das wie in einem der Anspruche 1 bis 22 definiert ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB es umfaftt: 

a) Mittel zum Ausbilden mindestens einer Gruppe von mindestens zwei Strahlen Ja identischer oder verschie- 
dener Fluide, die an einem Aufprallpunkt (I) aufeinander treffen, wobei die Strahlen Ja einer einzelnen Gruppe 
alle die gleiche Geometrie aufweisen, ihre Achsen so angeordnet sind, daft ihre Projektionen auf eine Ebene 
senkrecht zur Achse (A) des resultierenden Strahls Jr eine regelmaBige Winkelverteilung aufweisen und diese 
Achsen. bezogen auf die Achse (A), um einen gleichen, von Null verschiedenen und hochstens 90° betragen- 
den Winkel a geneigt sind; 

b) Mittel zum Lenken mindestens eines Strahl Jb eines Fluids, das von mindestens einem der Fluide der 
Strahlen Ja verschieden ist, auf den Aufprallpunkt (I), um einen resultierenden Strahl Jr zu bilden, wobei die 
Achse des Strahls Jb oder der Strahlen Jb, bezogen auf die Achse (A), um einen Winkel p geneigt ist, der 
kleiner als der Winkel a ist; und 

c) Mittel zum Gewinnen des Gemischs der Fluide der Strahlen Ja und Jb in Form des resultierenden Strahls Jr. 
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(IV) 



24. Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Mittel zur Ausbildung der Strahlen Ja und Jb 
eine Dusenhalterung (1), die genauso viele Diisen (8, 11) tragt wie es Strahlen Ja und Jb gibt, wobei die Dusen 
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an ihrer Eintrittsoffnung mit Stutzen fur die Fluidzufuhr verbunden sind und so angeordnet und orientiert sind ; daB 
sie an ihrer Austrittsoffnung die Bildung freier Strahlen Ja und Jb und des ihres Aufprallpunkts (I) ermog lichen, 
und Mittel aurweisen, die die erforderlichen Durchsatze der Strahlen Ja und Jb gewahrleisten. und daB die Mittel 
zum Gewinnen des Gemischs einen Behalter (17) umfassen, der mit der Dusenhalterung (1) verbunden ist. 

25. Vorrichtung nach Anspruch 24dadurch gekennzeichnet, daB die Dusen (8, 11) abnehmbarsind, damitsie gegen 
Diisen mit einer anderen Geometrie ausgetauscht werden konnen. 

26. Vorrichtung nach einem der Anspruche 24 und 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Dusen (8, 11) Rohre mit 
einem variablen Durchmesser sind oder deren Austrittsende (11a) einen variablen Innendurchmesser aufweist 
oder auf die Verteilerkopfe (9) mit einem variablen Durchmesser der Austrittsoffnung aufgesetzt werden konnen. 

27. Vorrichtung nach einem der Anspruche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB der Behalter (17) mit der Du- 
senhalterung (1) einen Reaktor bildet, der Mittel zur Regelung der Temperatur und des Drucks in dem Behalter 
aufweist. 

28. Vorrichtung nach einem der Anspruche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB der Behalter (17) zylindrisch 
ist mit einem Boden, der die Gewinnung des Strahls Jr ermoglicht. 

29. Vorrichtung nach einem der Anspruche 24 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein erstes Modul zur Mikro- 
vermischung, das aus einer ersten Dusenhalterung (1) und einem ersten Behalter (17) besteht, und ein zweites 
Modul zur Mikrovermischung umfaBt, das aus einer zweiten Dusenhalterung (1 01) in Kombination mit einem zwei- 
ten Behalter (117) besteht, wobei die zweite Dusenhalterung eine Offnung (110) aufweist, die den Durchtritt des 
beim Mikrovermischen im ersten Modul resultierenden Strahls Jr ermoglicht, wobei dieser Strahl Jr als Strahl Jb 
fur das Mikrovermischen in dem zweiten Modul dient. 



Claims 

1. Process for the continuous preparation of homopolymers or copolymers by free-impinging-jet micromixing of fluids 
formed (1) of monomer(s) and (2) of an initiator system, characterized in that the said fluids (1) and (2) are 
micromixed and the mixture of these fluids is recovered in the form of a resultant jet Jr, originating from the point 
of impingement (I), the micromixing being obtained by: 

a) forming at least one group of at least two jets Ja of the said identical or different fluids, these jets coinciding 
at the point of impingement (I), the jets Ja of the same group all being of identical geometry, their axes being 
arranged such that their projections on a plane perpendicularto the axis (A) of the resultant jet Jr are distributed 
angularly in a uniform manner and these axes being inclined relative to the said axis (A) by the same non- 
zero angle a of not more than 90°; 

b) simultaneously directing at the point of impingement (I) at least one jet Jb of a fluid which is different from 
at least one of the fluids of the said jets Jafor forming the resultant jet Jr, the axis of thejet(s) Jb being inclined 
relative to the axis of the resultant jet Jr by an angle p which is less than the angle a; and 

c) recovering the mixture of the fluids in the jets Ja and Jb in the form of the resultant jet Jr consisting of the 
homopolymers or copolymers. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that at least two jets Jb of identical or different fluids are directed 
towards the point of impingement (I), the jets Jb all being of identical geometry, their axes being arranged such 
that their projections along a plane perpendicularto the axis (A) of the jet Jr are distributed angularly in a uniform 
manner and being inclined by the same angle p relative to the said axis (A). 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, characterized in that the angle p is between 0 and 89° and is 
preferably 0°. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the angle a is between 1 0° and 60°. 

5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the jets Ja and Jb are arranged such that the 
resultant jet Jr has a vertical downward direction. 
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6. Process according to one of Claims 1 to 5 ; characterized in that the jets Ja and Jb have a cylindrical, conical or 
sheet shape. 

7. Process according to Claim 6, characterized in that the jets Ja and Jb are of cylindrical shape. 

5 

8. Process according to Claim 7, characterized in that the cross-sectional diameter of the jets Ja and Jb is from 
0.01 mm to 100 mm, preferably from 0.1 to 10 mm. 

9. Process according to one of Claims 1 to 8, characterized in that in the same group of jets, Ja or Jb, the flow 
10 rates of the jets are identical. 

10. Process according to Claim 9, characterized in that the jet(s) Jb has (have) a different flow rate from that of at 
least one group of jets Ja. 

15 11. Process according to Claim 9 or 10, characterized in that the flow rate of the fluids in each of the jets Ja and Jb 
is from 1 g/h to 10,000 kg/h, in particular from 1 kg/h to 1000 kg/h. 

12. Process according to one of Claims 1 to 11 , characterized in that the jets Ja are jets of monomer(s) which is (are) 
pure or in solvent medium and the jet(s) Jb are jets of an initiator system. 

20 

1 3. Process according to one of Claims 1 to 1 2, characterized in that the jet Jr is used as one of the jets Ja or Jb in 
order to prepare another micromixture in a step downstream. 

14. Process according to one of Claims 1 to 13, characterized in that it is carried out in a chamber equipped for 
25 recovery of the resultant jet Jr, the said chamber possibly being subjected to the temperature and pressure con- 
ditions required for the micromixing and the polymerization of the monomer or monomers. 

15. Process according to Claim 14, characterized in that the pressure prevailing in the chamber is from 1 mbarto 
3000 bar, in particular from 0.1 to 100 bar, and the temperature is from -1 00°Cto 1500°C, in particular from -80°C 

30 to +200°C. 

16. Process according to any one of Claims 1 to 15, characterized in that the fluids consist of at least one monomer 
which is pure or in polar or non-polar, solvent medium, and an initiator system. 

35 17. Process according to one of Claims 1 to 16, characterized in that the monomers are acrylic, methacrylic, viny- 
laromatic, diene ormaleimide monomers. 

18. Process according to any one of Claims 1 to 1 7, characterized in that the homopolymers and copolymers are 
obtained by anionic polymerization. 

40 

19. Process according to Claim 18, characterized in that the initiator system comprises a monofunctional or difunc- 
tional initiator, optionally combined with a ligand. 

20. Process according to Claim 19, characterized in that an initiator R 1 -M (I) is chosen as initiator, in which: 

45 

M denotes an alkali metal or alkaline-earth metal; and 
• R 1 denotes: 

50 • an alkyl radical with a straight or branched chain, containing 2 to 6 carbon atoms; or 

• an aryl radical with one or more rings, optionally substituted; or 

• a C 2 -C 6 alkenyl radical substituted with aryl or alkylaryl; or 

• a linear or branched alkyl radical containing 1 to 6 carbon atoms, substituted with at least one phenyl 
group, 



55 



or an anionic monofunctional initiator for (meth)acrylates chosen from a-lithioisobuty rates and amides, 
or alternatively a difunctional initiator of formula (II): 
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M 



M 




C-R 2 -C-R 3 



(ID 




in which: 

• M is as defined above; and 

• R 2 represents an aliphatic, cycle-aliphatic or aromatic divalent organic radical or an organic radical con- 
taining at least one cycloaliphatic or aromatic group, it being possible for R 2 to contain substituents, and 

• R 3 and R 4 each independently represent an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic monovalent organic rad- 
ical or an organic radical containing at least one cycloaliphatic or aromatic group, it being possible for R 3 
and R 4 to contain substituents, 

or alternatively a monofunctional or difunctional silylated initiator. 

21 . Process according to Claim 1 9, characterized in that the initiator is combined with at least one ligand consisting 
of an alkali metal alkoxide of formula 



• M 1 represents an alkali metal; 

• R 5 is a linear or branched alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms or an arylalkyl radical in which the 
alkyl residue is C 1 -C 6 , or an alkylaryl radical in which the alkyl group has from 1 to 6 carbon atoms; 

• R 6 is a linear or branched alkylene radical having from 2 to 4 carbon atoms; 

• n is the integer 1 , 2 or 3. 

22. Process according to one of Claims 1 8 to 21 , characterized in that the duration of the polymerization reaction in 
the jet Jr is at least 0.001 s, in particular from 0.005 s to 10 s. 

23. Device for carrying out the process as defined in one of Claims 1 to 22, characterized in that it comprises: 

a) means for forming at least one group of at least two jets Ja of identical or different fluids, these jets coinciding 
at a point of impingement (I), the jets Ja of the same group all being of identical geometry, their axes being 
arranged such that their projections on a plane perpendicularto the axis (A) of the resultant jet J r are distributed 
angularly in a uniform manner and being inclined relative to the said axis (A) by the same non-zero angle a 
of not more than 90°; 

b) means for directing at the point of impingement (I) at least one jet Jb of a fluid which is different from at 
least one of the fluids of the said jets Ja for forming a resultant jet Jr, the axis of the jet(s) Jb being inclined 
relative to the axis (A) by an angle )3 which is less than the angle a, and 

c) means for recovering the mixture of the fluids in the jets Ja and Jb in the form of the resultant jet Jr. 

24. Device according to Claim 23, characterized in that the means for forming the jets Ja and Jb comprise a nozzle 
holder (1 ) which holds as many nozzles (8, 11). as there are jets Ja and Jb, the said nozzles being connected, at 
the inlet, to fluid inlet tubes and being arranged and oriented to allow, at their outlet, the formation of the free jets 
Ja and Jb and their point of impingement (I) and means for providing the necessary flow rates of the jets Ja and 
Jb, and in that the means for recovering the mixture comprise a chamber (1 7) connected to the nozzle holder (1 ). 
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in which: 
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25. Device according to Claim 24, characterized in that the nozzles (8, 11) are removable to allow them to be ex- 
changed with nozzles of different geometry. 

26. Device according to either of Claims 24 and 25, characterized in that the nozzles (8, 11) are tubes of variable 
diameter or whose outlet end (1 1 a) is of variable inside diameter, or onto which distribution heads (9) of variable 
outlet diameter can be fitted. 

27. Device according to one of Claims 24 to 26, characterized in that the chamber (17) forms, with the nozzle holder 
(1), a reactor containing means for adjusting the temperature and pressure inside it. 

28. Device according to one of Claims 24 to 27, characterized in that the chamber (17) is cylindrical with a base 
which allows recovery of the jet Jr. 

29. Device according to one of Claims 24 to 28, characterized in that it comprises a first micromixing module formed 
of a first nozzle holder (1 ) and a first chamber (1 7), and a second micromixing module formed of a second nozzle 
holder (101) connected to a second chamber (117), the second nozzle holder (101) containing an orifice (110) 
which allows passage of the jet Jr resulting from the micromixing in the first module, this jet Jr being used as a jet 
Jb for the micromixing in the second module. 
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The process for the continuous preparation of homopoly- 
mers or copolymers by free-impinging-jet micromixing of 
fluids formed (1) of monomer(s) and (2) of an initiator 
system consists in micromixing the said fluids (1) and (2) 
and in recovering the mixture of these fluids in the form of 
a resultant jet Jr, originating from the point of impingement 
(I), the micromixture being obtained by: 

a) forming at least one group of at least two jets Ja of 
the said identical or different fluids, these jets coin- 
ciding at a point of impingement (I), the jets Ja of the 
same group all being of identical geometry, their 
axes being arranged such that their projections on a 
plane perpendicular to the axis (A) of the resultant jet 
Jr are distributed angularly in a uniform manner and 
these axes being inclined relative to the said axis (A) 
by the same non-zero angle a of not more than 90°; 

b) simultaneously directing at the point of impingement 
(I) at least one jet Jb of a fluid which is different from 
at least one of the fluids of the said jets Ja for forming 
the resultant jet Jr, the axis of the jet(s) Jb being 
inclined relative to the axis of the resultant jet Jr by 
an angle p which is less than the angle a; and 
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c) recovering the mixture of the fluids in the jets Ja and 
Jb in the form of the resultant jet Jr consisting of the 
homopolymers or copolymers. 
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PROCESS FOR CONTINUOUS POLYMERIZATION 
WITH MICROMIXING OF REACTIVE FLUIDS 

[0001] The present invention relates to a process and a 
device for the continuous micromixing of fluids, leading to 
the polymerization of monomer(s) and to the obtainment of 
homopolymers or copolymers. 

[0002] Good continuous micromixing of fluids is desired 
in the case of certain very rapid reactions, as well as in the 
case where it is desired to rapidly homogenize two or more 
miscible or immiscible fluids. 

[0003] The process and the device according to the inven- 
tion can be used in particular when the micromixing plays an 
important role, for example, in the yield and characteristics 
of the products. This is the case, in particular, for crystalli- 
zation, precipitation and combustion reactions and for poly- 
merization and copolymerization reactions. 

[0004] The invention is particularly useful for ultra-fast 
(co)polymerizations leading to (co)polymers of controlled 
mass and polydispersity and, preferably, with a high solids 
content; this is the case, in particular, for the anionic 
polymerization of (meth)acrylic monomers. 

[0005] The mixing of two or more fluids in a very short 
space of time may be necessary in certain circumstances and 
in particular when these fluids are reactive with each other 
and when the chemical reaction kinetics are complex and/or 
rapid. It is thus convenient, in certain cases, to mix the 
reactants at the molecular level (micromixing) in a time 
shorter than the characteristic reaction time. 

[0006] To characterize the micromixing, parallel-concur- 
rent or consecutive-concurrent type reactions can be used as 
test reactions. 

[0007] This is the case, for example, for parallel-concur- 
rent reactions of the type: 

A+B^R (1) 
C+B^S (2) 

[0008] or consecutive-concurrent reactions of the 

type: 

A+B^R (1') 

B+R^S (2') 

[0009] in which A, B and C are reactants and R and 
S are products. 

[0010] In the parallel-concurrent reaction system, B is 
mixed, in stoichiometric deficit, with a mixture containing A 
and C. In the consecutive -concurrent reaction system, B is 
mixed, in stoichiometric deficit, with A. In general, R is the 
desired product and S is a side product. In both cases, the 
reaction rates (1) and (1') are greater than those for the 
reactions (2) and (2') respectively. 

[0011] The proportion of R and S depends on the quality 
of the micromixing between A and B: 

[0012] if the micromixing is good, i.e. if the charac- 
teristic micromixing time is less than the character- 
istic time for the reaction (2) or (2'), depending on 
the case, essentially only R will be formed; 

[0013] on the contrary, if the micromixing is poor, i.e. 
if the characteristic micromixing time is greater than 
the characteristic time for the reaction (2) or (2% 



depending on the case, S will also be formed. The 
amount of S formed thus depends both on the 
micromixing (the poorer the micromixing, the more 
S will be formed) and on the stoichiometry of the 
reactions. 

[0014] In general, if S is an undesirable side product, it 
will be advantageous to promote good micromixing in order 
to increase the yield of R and, in this way, to reduce the costs 
of separation between R and S and to avoid the formation of 
a side product S which cannot be viably upgraded. 

[0015] In the case of living polymerization reactions, i.e. 
a polymerization, in particular one which is free or virtually 
free of termination and/or transfer reactions, micromixing 
makes it possible to control the molar mass distribution. The 
reason for this is that one of the particular features of this 
type of polymerization lies in the fact that it is possible to 
obtain very narrow molar mass distributions, i.e. all of the 
macromolecular chains contain virtually the same number of 
monomer units. However, this condition is satisfied only if, 
on the one hand, the initiation reaction takes place rapidly 
before the propagation reactions have begun, and, on the 
other hand, the chains grow simultaneously. Initiation sys- 
tems allow the first condition of rapid initiation to be 
satisfied. On the other hand, only good micromixing 
between the initiator and the monomer will allow the 
simultaneous growth of the macromolecular chains. If the 
micromixing is not good, some chains will start to grow 
before others, which, in the end, will result in broadening of 
the molar mass distribution. 

[0016] Currently, one of the techniques most commonly 
used for mixing two or more liquids consists in using a 
closed, semi-closed or open tank, fitted with a mechanical 
stirrer such as a propeller or turbomixer or the like, and in 
injecting one or more of the reactants into the tank. 

[0017] The mixing can be carried out by virtue of the 
energy dissipated by the mechanical stirring. Unfortunately, 
these devices do not make it possible, in certain cases, to 
achieve micromixing times that are short enough to carry out 
rapid and complex reactions, and above all, they are unsuit- 
able in the case of polymerization reactions in which the 
viscosity increases rapidly over time. 

[0018] Static mixers, placed in line in a conduit or at a 
reactor inlet, allow good mixing of liquids. However, they 
are usually used as premixers before the reactor inlet or 
when the time constraints are not prohibitive. They are good 
devices for homogenizing solutions, but are not really suit- 
able for certain polymerization reactions, in particular rapid 
reactions, since there are considerable risks of blockage. 
This is the case, in particular, for polymerizations at a high 
solids content. 

[0019] Tangential-jet mixers (which can be used in par- 
ticular for anionic polymerization as described in EP-A-0, 
749,987) or RIM (reaction injection moulding) heads are 
confined-jet mixers, i.e. mixers involving jets which are in 
contact with the wall of the mixer. They are highly effective, 
but result in blockages when high polymer contents are used 
or require the injection of products by pumps which can 
withstand high pressures (several hundred bar). Further- 
more, RIM heads require a batchwise operation. 

[0020] Free-impinging-jet mixing (i.e. mixing without jets 
coming into contact with the walls of the mixer) is known, 
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and has been described for creating emulsions or in liquid- 
liquid extraction processes, for example by Abraham Tamir, 
"Impinging-Stream-Reactors. Fundamentals and Applica- 
tions", Chap. 12: Liquid-Liquid Processes, Elsevier (1994). 

[0021] Free-impinging -jet devices have also been 
described for precipitation or polymerization. They consist 
of two jets oriented at a given angle and whose impingement 
results in a rapid micromixing; cf. Amarjit J. Mahajan and 
Donald J. Kirwan "Micromixing Effects in a Two Imping- 
ing- Jets Precipitator, Aiche Journal, Vol. 42, No. 7, pages 
1801-1814 (July 1996); Tadashi Yamaguchi, Masayuki 
Nozawa, Narito Ishiga and Akihiko Egastira "A Novel 
Polymerization Process by Means of Impinging Jets", Die 
Angewandte Makromolekulare Chemie 85 (1980) 197-199 
(No. 1311). The drawback of these systems is that they only 
allow two fluids to be mixed and that the jets are all of the 
same diameter and, consequently, if it is desired for the 
mixing to be efficient, the respective flow rates in each jet 
must all be equal to each other. In the case of a polymer- 
ization reaction, since the monomer arrives in a first jet and 
the initiator solution arrives in a second jet at the same flow 
rate as the first, it is thus seen that the amount of solvent in 
the system will necessarily be relatively large, which means 
having to involve recycling operations, that are generally 
expensive, downstream of the polymerization process. 

[0022] The subject of the present invention is thus a 
polymerization process comprising continuous free-imping- 
ing-jet micromixing, which no longer incurs the limitations 
which have just been described, as well as a device for 
carrying out this process. 

[0023] The process according to the invention, for the 
continuous preparation of homopolymers or copolymers by 
free-impinging-jet micromixing of fluids formed (1) of 
monomer(s) and (2) of an initiator system, is characterized 
in that the said fluids (1) and (2) are micromixed and the 
mixture of these fluids is recovered in the form of a resultant 
jet Jr, originating from the point of impingement (I), the 
micromixing being obtained by: 

[0024] a) forming at least one group of at least two 
jets Ja of the said identical or different fluids, these 
jets coinciding at a point of impingement (I), the jets 
Ja of the same group all being of identical geometry, 
their axes being arranged such that their projections 
on a plane perpendicular to the axis (A) of the 
resultant jet Jr are distributed angularly in a uniform 
manner and these axes being inclined relative to the 
said axis (A) by the same non-zero angle a of not 
more than 90°; 

[0025] b) simultaneously directing at the point of 
impingement (I) at least one jet Jb of a fluid which 
is different from at least one of the fluids of the said 
jets Ja for forming the resultant jet Jr, the axis of the 
jet(s) Jb being inclined relative to the axis of the 
resultant jet Jr by an angle p which is less than the 
angle a; and 

[0026] c) recovering the mixture of the fluids in the 
jets Ja and Jb in the form of the resultant jet Jr 
consisting of the homopolymers or copolymers. 

[0027] The jets Ja and Jb are preferably arranged such that 
the resultant jet Jr, obtained from the point of impingement 
(I), has a vertical direction directed downwards. 



[0028] The term "geometry" is understood to refer to the 
shape of the jets Ja and Jb, which can be in cylindrical, 
conical, sheet, etc. shape. Preferably, the jets are cylindrical 
and have a cross-sectional diameter of, for example, 
between 0.01 mm and 100 mm, and preferably between 0.1 
mm and 10 mm. The jets Ja and Jb can have the same 
geometrical shape. 

[0029] The term point of impingement is understood to 
refer to the initial zone of contact between all of the jets. 

[0030] The angle a is preferably from 10 to 600; the angle 
(3 is from 0 to 89°. The angle |3 is preferably 0°. The direction 
of the single jet Jb then joins together with that of the 
resultant jet Jr. 

[0031] According to one embodiment, represented dia- 
grammatically in FIG. 1, a group of two jets Ja and a jet Jb 
are formed, these jets coinciding at a point of impingement 
(I) to form the resultant jet Jr. The axis of the jet Jb 
corresponds to the axis (A) of the resultant jet Jr which 
serves as the axis of symmetry for the jets Ja. Needless to 
say, the group can comprise more than two jets Ja. 

[0032] According to another embodiment, represented 
diagrammatically in FIG. 2, a first group of jets Ja 1? a 
second group of jets Ja 2 and a jet Jb are formed, all the jets 
coinciding at a point of impingement (I) to form a resultant 
jet Jr which acts as the axis of symmetry for the jets Ja 2 and 
Ja 2 which form, with this axis, angles al and a2 respec- 
tively. 

[0033] According to one embodiment, a group of at least 
two jets Jb of identical or different fluids is directed at the 
point of impingement (I), the jets Jb all being of identical 
geometry, their axes being arranged such that their projec- 
tions on a plane perpendicular to the axis (A) of the resultant 
jet Jr are distributed angularly in a uniform manner and these 
axes being inclined relative to the said axis (A) by the same 
angle p. 

[0034] Such an embodiment is represented diagrammati- 
cally in FIG. 3, in which a group of two jets Ja and a group 
of two jets Jb are formed, these jets coinciding at a point of 
impingement (I) to form the resultant jet Jr, the latter jet 
serving as the axis of symmetry for the jets Ja and Jb. 
Needless to say, each group can comprise more than two 
jets. 

[0035] According to another embodiment, the jet Jr can be 
used as one of the jets Ja or Jb in order to prepare another 
micromixture in a step downstream; advantageously, the jet 
Jr is used as jet Jb in the micromixing downstream, as 
represented diagrammatically, for example, in FIG. 4. 

[0036] In all cases, the jets from the same group all have 
the same geometry and consist of identical or different fluids 
provided that at least one of the jets Jb is formed of a fluid 
which is different from one of the fluids in the jets Ja. 

[0037] In the same group of jets, Ja or Jb, the flow rates of 
these jets are identical. 

[0038] The flow rates of the jets Ja and Jb can be identical. 

[0039] A preferred embodiment is one in which the jet(s) 
Jb has (have) a different flow rate from that of at least one 
group of jets Ja. 
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[0040] The flow rate of the fluids in each of the jets Ja and 
Jb is, for example, from 1 g/h to 10,000 kg/h, in particular 
from 1 kg/h to 1000 kg/h. 

[0041] The micromixing process according to the inven- 
tion can allow reactions other than the polymerization or 
copolymerization reaction, for example a crystallization, 
precipitation or combustion reaction. 

[0042] The fluids are generally liquids. The fluids can be 
fluids capable of reacting together or can contain compo- 
nents capable of reacting together. If the reaction is rapid, it 
starts virtually at the point of impingement (I). 

[0043] The process according to the present invention is 
advantageously carried out in a chamber equipped for recov- 
ery of the resultant jet Jr, it being possible for the said 
chamber to be temperature- and pressure-adjusted. Thus, the 
pressure prevailing in the chamber can be from 1 mbar to 
3000 bar, in particular from 0.1 to 100 bar, and the tem- 
perature can be from -100° C. to 1500° C, in particular 
from -80° C. to +200° C. 

[0044] The (co)polymerization resulting from the micro- 
mixing of fluids formed of monomer(s) and of an initiator 
system leads to the formation of homopolymers, random 
copolymers and block copolymers. 

[0045] The monomers can be pure or in polar or non-polar 
solvent medium. 

[0046] The jets Ja are advantageously jets of monomers 
which are pure or in solvent medium, and the jet(s) Jb is 
(are) advantageously jets of initiator system. 

[0047] In particular, in the case of preparing homopoly- 
mers, the jets Ja (for example according to the schemes in 
FIGS. 1 and 3) consist of monomers, and the jet(s) Jb 
consist(s) of the initiator system. The polymer is recovered 
in the resultant jet Jr. 

[0048] In the case of a random copolymerization (carried 
out, for example, according to the scheme in FIG. 2), the jets 
Jal are formed of monomer M 1 and the jets Ja2 are formed 
of monomers M 2 and the copolymer is recovered in the jet 
Jr. 

[0049] Optionally, in order to obtain a random copolymer, 
a process represented diagrammatically in FIG. 1 or 3 can 
also be used, in which a jet Ja can comprise a mixture of 
monomers M ± and M 2 or alternatively one of the jets Ja 
consists of the monomer M ± and the other jet Ja consists of 
the monomer M 2 . 

[0050] In order to prepare block copolymers, a process 
represented diagrammatically, for example, in FIG. 4 can be 
used, in which the jets Ja are formed of monomer M and the 
jet Jb is formed of initiator system. The resultant jet Jr is 
formed by the living polymer and serves as initiator for the 
polymerization of the monomer M' in the jets Ja', this 
polymerization following the micromixing at the point of 
impingement (V) of the jets Jr and of the jets Ja'; the block 
copolymer is recovered in the resultant jet Jr'. 

[0051] In order to obtain block copolymers, a process 
represented diagrammatically in FIGS. 1 to 3 can also be 
used, in which the jet(s) Jb consist(s) of an initiator in the 
form of living polymer. 



[0052] It is also possible for a jet Ja to consist of mono- 
mers) and for another jet ja to be formed of the initiator 
system of the moment, as indicated above, and for all the jets 
of this group to have the same geometry. In this case, the jet 
Jb can consist of monomer(s). 

[0053] The advantage of the process of the invention is 
that these polymers can be obtained without blocking the 
reactor, optionally with a high solids content and a reduced 
amount of solvent. 

[0054] The monomers which can be (co)polymerized are, 
in particular, those mentioned in the document EP-A-749, 
987. They are acrylic, methacrylic, vinyl aromatic, diene and 
maleimide monomers. 

[0055] The methacrylic and acrylic monomers are, for 
example, those which correspond to the following formulae: 



CH 3 

I 

CH 2 =C C O R and CH 2 =CH— C O R 



O 



O 



[0056] in which R is chosen from C ± C 18 alkyl radicals 
which are linear or branched, and primary, secondary or 
tertiary, C 5 -C 18 cyclo alkyl radicals, C^C-^ (C^C-^ alkoxy) 
alkyl radicals, C^-C^g (C 1 -C 18 alkylthio) alkyl radicals, aryl 
and arylalkyl radicals, these radicals being optionally sub- 
stituted with at least one halogen atom and/or at least one 
hydroxyl group after protection of this hydroxyl group, the 
above alkyl groups being linear or branched; glycidyl, 
norbornyl and isobornyl (meth)acrylates and mono- and 
di(C -C 18 alkyl)-(meth)acrylamides. 

[0057] Examples of useful methacrylates which may be 
mentioned are methyl, ethyl, 2,2,2-trifluoroethyl, n-propyl, 
isopropyl, n-butyl, sec-butyl, tert -butyl, n-amyl, isoamyl, 
n-hexyl, 2-ethylhexyl, cyclohexyl, octyl, isooctyl, nonyl, 
decyl, lauryl, stearyl, phenyl, benzyl, p-hydroxyethyl, 
isobornyl, hydroxypropyl and hydroxybutyl methacrylates. 
The preferred methacrylic monomer is methyl methacrylate. 

[0058] Examples of acrylates of the above formula which 
may be mentioned are methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, 
n-butyl, sec-butyl, tert-butyl, hexyl, 2-ethylhexyl, isooctyl, 
3,3,5-trimethylhexyl, nonyl, isodecyl, lauryl, octadecyl, 
cyclohexyl, phenyl, methoxymethyl, methoxyethyl, 
ethoxymethyl and ethoxyethyl acrylates. 

[0059] The term "maleimide", as employed above, 
denotes an unsubstituted maleimide monomer or an N-sub- 
stituted maleimide monomer of formula: 



o 



HC C 



\ 



/ 



N R' 



HC C 



O 
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[0060] in which R' is an alkyl, arylalkyl, aryl or alkylaryl 
radical having from 1 to 12 carbon atoms. Non-limiting 
examples are: N-ethylmaleimide, N-isopropylmaleimide, 
N-n-butylmaleimide, N-isobutylmaleimide, N-tert-butylma- 
leimide, N-n-octylmaleimide, N-cyclohexylmaleimide, 
N-benzyl-maleimide and N-phenylmaleimide. The preferred 
maleimide is N-cyclohexylmaleimide. 

[0061] The term vinylaromatic monomers refers to an 
aromatic monomer containing ethylenic unsaturation, such 
as styrene, vinyltoluene, alpha-methylstyrene, 4-methylsty- 
rene, 3-methylstyrene, 4-methoxystyrene, 4-ethylstyrene, 
3,4-dimethylstyrene, 3-tert-butylstyrene, 2,4-dichlorosty- 
rene, 2,6-dichlorostyrene, 1-vinylnaphthalene, 2-vinylpyri- 
dine and 4-vinylpyridine. 

[0062] The term diene monomer refers to a diene chosen 
from linear or cyclic, conjugated or non-conjugated dienes 
such as, for example, butadiene, isoprene and 1,3-pentadi- 
ene. 

[0063] One particularly advantageous embodiment is 
anionic polymerization or copolymerization in which one of 
the monomers is an acrylic or methacrylic monomer such as 
methyl methacrylate. 

[0064] The initiator system can be a solution of at least one 
initiator or a solution of at least one initiator and of at least 
one additive such as a ligand. In the case of block copoly- 
merization, the initiator can be a living polymer or copoly- 
mer, in solvent medium where appropriate, optionally com- 
bined with an additive such as a ligand. 

[0065] As initiator, it is possible to use a monofunctional 
initiator of general formula (I): 

R 1 — M 

[0066] in which: 

[0067] M denotes an alkali metal or alkaline -earth 
metal; and 

[0068] R 1 denotes: 

[0069] an alkyl radical with a straight or branched 
chain, containing 2 to 6 carbon atoms; or 

[0070] an aryl radical with one or more rings, 
optionally substituted; or 

[0071] a C 2 -C 6 alkenyl radical substituted with 
aryl or alkylaryl; or 

[0072] a linear or branched alkyl radical contain- 
ing 1 to 6 carbon atoms, substituted with at least 
one phenyl group, 

[0073] or an anionic monofunctional initiator for (meth- 
)acrylates chosen from a-lithioisobutyrates and amides, 

[0074] or alternatively a difunctional initiator of for- 
mula (II): 

(II) 

M M 

3 I 2 I 3 
R — C R 2 — C R 




[0075] in which: 

[0076] M is as defined above; and 

[0077] R 2 represents an aliphatic, cycloaliphatic or 
aromatic divalent organic radical or an organic radi- 
cal containing at least one cycloaliphatic or aromatic 
group, it being possible for R 2 to contain substitu- 
ents, and 

[0078] R 3 and R 4 each independently represent an 
aliphatic, cycloaliphatic or aromatic monovalent 
organic radical or an organic radical containing at 
least one cycloaliphatic or aromatic group, it being 
possible for R 3 and R 4 to contain substituents. 

[0079] Examples of monofunctional initiators of formula 
(I) which may be mentioned are sec-butyllithium, n-butyl- 
lithium, fluorenyllithium, alpha-methylstyryllithium, 1,1- 
diphenylhexyllithium (DPHLi), diphenylmethyllithium or 
-sodium or -potassium and l,l-diphenyl-3-methylpentyl- 
lithium. 

[0080] Examples of difunctional initiators of formula (II) 
which may be mentioned are l,l,4,4-tetra-phenyl-l,4-dil- 
ithiobutane and l,l,4,4-tetraphenyl-l,4-disodiobutane. 

[0081] It is also possible to use well-known difunctional 
initiator precursors, such as naphthalene -lithium, naphtha- 
lenesodium, naphthalenepotassium and homologues thereof. 

[0082] Moreover, the initiator as defined above is com- 
bined with at least one ligand consisting of an alkali metal 
alkoxide of formula (III) or (IV): 

R 5 (OR 6 ) n OM 1 (III) 
M^OR^OM 1 (IV) 

[0083] in which: 

[0084] M 1 represents an alkali metal; 

[0085] R 5 is a linear or branched alkyl radical having 
from 1 to 6 carbon atoms or an arylalkyl radical in 
which the alkyl residue is C 1 -C 6 , or an alkylaryl 
radical in which the alkyl group has from 1 to 6 
carbon atoms; 

[0086] R 6 is a linear or branched alkylene radical 
having from 2 to 4 carbon atoms; 

[0087] n is the integer 1, 2 or 3. 

[0088] Examples of such alkoxides which may be men- 
tioned are those in which the radical R 5 is a methyl, ethyl, 
butyl or benzyl radical, R 5 advantageously being the methyl 
radical, and R 6 is the ethylene, propylene, butylene or 
isopropylene radical, R 6 preferably being the ethylene radi- 
cal. M 1 is lithium, sodium or potassium and preferably 
represents lithium. 

[0089] Specific examples are as follows: 
[0090] CH 3 (0CH 2 CH 2 )0Li 
[0091] CH 3 (0CH 2 CH 2 ) 2 0Li 
[0092] CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 



[0093] nBu(0CH 2 CH 2 ) 2 0Li 
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[0094] Et(0CH 2 CH 2 ) 2 0Li 

[0095] Li(0CH 2 CH 2 ) 2 0Li 

[0096] Li(0CH 2 CH 2 ) 3 0Li 

[0097] The alkoxides of formulae (III) and (IV) are pre- 
pared, for example, by reaction of R 5 (OR 6 ) n OH or 
H(OR 6 ) n OH respectively with any base whose pKa is higher 
than the pKa of the R 5 (OR 6 ) n OM 1 /R 5 (OR 6 ) n OH couple or 
of the M 1 (OR 6 ) n OM 1 /H(OR 6 ) n OH couple. Thus, the lithium 
alkoxides may be prepared by reaction with lithium metal or 
by reaction with an organometallic lithium compound in a 
polar or apolar solvent. 

[0098] The initiating system can also comprise an alco- 
holate ligand such as those described here above and a 
monofonctional or a difunctional silylated initiator such as: 

[0099] a) a monofunctional initiator having the for- 
mula: 

R 2 

1 1 4 

[R Si — R 4 ]q M 

I 3 

[0100] wherein: 

[0101] R 1 , R 2 , R 3 each independently represent a 
linear or branched alkyl radical, containing 1 to 8 
carbon atoms; 

[0102] R 4 represents a linear or branched alkylene 
radical containing 1 to 8 carbon atoms; 

[0103] M designates an alkaline metal or alkaline 
earth metal (valence q is 1 or 2), 

[0104] b) a difunctional initiator having the formula: 

R 5 

M' R 7 — Si — R 8 — M' 

J. 

[0105] wherein: 

[0106] R 5 and R 6 each independently represent a 
linear or branched alkyl radical containing 1 to 8 
carbon atoms; 

[0107] R 7 and R 8 each independently represent a 
linear or branched alkylene radical containing 1 to 
8 carbon atoms; and 

[0108] M' designates an alkaline metal. 

[0109] In the formulae above, R 1 , R 2 , R 3 , R 5 and R 6 each 
preferably represent an alkyl radical with, preferably, 1 to 4 
carbon atoms and very particularly, a methyl radical; R4, R7 
and R8 each preferably represent an alkylene radical with 1 
or 2 carbon atoms and particularly the methylene radical, 
and M and M' each preferably represent lithium. A particu- 
larly appropriate initiator is trimethylsilylmethyl-lithium. 



[0110] The molar ratio of the ligand of formula (III) or 
(IV) to the initiator in the initiator system as defined above 
may vary within a very wide range. The amount of ligand 
(III) or (IV) must be sufficient to allow the formation of a 
complex with the polymerization active centre and thus to 
stabilize the latter. The amount of ligand (III) or (IV) 
depends on the initiator chosen and on the monomers to be 
(co)polymerized. The ligand (III) or (IV)/initiator molar 
ratio is generally between 1 and 50. In order to obtain the 
best results, this ratio is preferably between 1 and 10. 

[0111] The monomer(s) may be in solution in at least one 
polar or non-polar solvent chosen from aromatic solvents 
such as benzene, toluene and ethylbenzene and solvents 
such as tetrahydrofuran, diglyme, tetraglyme, ortho-terphe- 
nyl, biphenyl, decalin, tetralin or dimethylformamide. The 
initiator and the ligand are in solution in a solvent of the 
same type. 

[0112] The monomers are used, for example, pure or 
dissolved at a concentration of 10 to 90% monomer; the 
monomers are preferably used pure. 

[0113] The (co)polymers formed by anionic polymeriza- 
tion in the resultant jet Jr are living, i.e. they can initiate a 
new polymerization if an amount of monomer is added. In 
order to obtain (co)polymers from these living (copoly- 
mers, these living polymers can be deactivated by reaction 
with a source of protons (for example alcohol, water, protic 
acid). 

[0114] In order to carry out the micromixing according to 
the invention, leading in particular to a (co)polymer via an 
anionic route, the ratio between the overall flow rate by 
weight of the jets Ja consisting of the monomers and the 
overall flow rate of the jet Jb or the overall flow rate by 
weight of the jets Jb (comprising the initiator system) can be 
from 0.01 to 100, preferably from 1 to 20. This ratio is 
preferably constant. 

[0115] The angle of impingement between the axis of the 
jets of monomers and the axis of the resultant jet Jr is less 
than 90°, preferably between 10 and 60° and most particu- 
larly between 30 and 45°. 

[0116] The duration of the micromixing is as short as 
possible and is less than the (co)polymerization time in order 
to avoid a non-simultaneous propagation of the chains, 
which would lead to poor control of the polymerization. The 
duration is generally at least 0.001 s, in particular from 0.005 
to 10 s. 

[0117] The temperature, at the point of impingement (I) is 
from about -100° C. to +200° C. and preferably from -80° 
C. to +100° C. 

[0118] The polymerization preferably takes place under 
adiabatic conditions. 

[0119] The present invention also relates to a device for 
carrying out the polymerization process defined above. 

[0120] The device according to the invention is used for 
the continuous free-impinging-jet micromixing of at least 
two monomer fluids and an initiator system and in recov- 
ering the polymer mixture in the form of a resultant jet Jr. It 
comprises: 

[0121] a) means for forming at least one group of at 
least two jets Ja of identical or different fluids, these 
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jets coinciding at a point of impingement (I), the jets 
of the same group all being of identical geometry, 
their axes being arranged such that their projections 
on a plane perpendicular to the axis (A) of the 
resultant jet Jr are distributed angularly in a uniform 
manner and these axes being inclined relative to the 
said axis (A) by the same non-zero angle a of not 
more than 90°; 

[0122] b) means for directing at the point of impinge- 
ment (I) at least one jet Jb of a fluid which is different 
from at least one of the fluids of the said jets Ja for 
forming a resultant jet Jr, the axis of the jet(s) Jb 
being inclined relative to the axis (A) by an angle (3 
which is less than the angle a, and 

[0123] c) means for recovering the mixture of the 
fluids in the jets Ja and Jb in the form of the resultant 
jet Jr. 

[0124] In particular, the device comprises, as means for 
forming the jets Ja and Jb, nozzles equal in number to the 
number of jets Ja and Jb, these nozzles being fixed to a 
nozzle holder and connected, at the inlet, to fluid inlet tubes 
and being arranged and oriented to allow, at their outlet, the 
formation of free jets Ja and Jb and their point of impinge- 
ment (I), and, as means for recovering the mixture, a 
chamber connected to the nozzle holder. Means are provided 
to ensure the necessary flow rates of the jets Ja and Jb. 

[0125] The nozzles are advantageously removable to 
allow them to be exchanged with nozzles of different geom- 
etry. Thus, the nozzles can consist of tubes of variable 
diameter or whose outlet end is of variable inside diameter, 
or onto which distribution heads of variable outlet diameter 
can be fitted. 

[0126] For polymerization, the device is intended for the 
micromixing of fluids which are capable of reacting 
together, and the chamber forms with the nozzle holder a 
reactor containing means for adjusting the temperature and 
pressure. The chamber is advantageously cylindrical with a 
base which is conical, for example, allowing recovery of the 
jet Jr. 

[0127] When the jet Jr is used as a jet Jb in a new 
micromixing operation downstream, this nozzle holder and 
this chamber are advantageously designed to form a first 
module, a second nozzle holder being provided on the outlet 
of the said chamber (the said second nozzle holder contain- 
ing, instead of the nozzle normally associated with the said 
jet Jb, an orifice allowing passage of the jet Jr) and a second 
chamber being connected to the said second nozzle holder to 
form a second module, it being possible for other modules 
of the same type to be provided, where appropriate. 

[0128] It goes without saying that the device of the inven- 
tion and its constituent elements are made of materials 
which are compatible with the fluids conveyed. 

[0129] Two embodiments of a device according to the 
present invention will now be described, for non-limiting 
illustration purposes, with reference to the attached figures: 

[0130] FIG. 5 is an axial cross-section of a micromixer in 
accordance with a first embodiment of the invention; 

[0131] FIG. 6 is a top view, along the arrow F of FIG. 5; 
and 



[0132] FIG. 7 is an axial cross-section of a micromixer in 
accordance with a second embodiment of the invention 
(according to the scheme in FIG. 4). 

[0133] The micromixer represented in FIGS. 5 and 6 
comprises a nozzle-holder element (1) which contains a 
cylindrical wall (2) connected to a cylindrical wall (3), of 
smaller thickness and smaller diameter, by a frustoconical 
shoulder (4), the cylindrical wall (3) being, at its end 
opposite to the shoulder (4), closed by a circular base (5). At 
its free end opposite to this circular base, the cylindrical wall 
(2) is folded outwards at a right-angle to form a flange (6). 

[0134] Four cylindrical orifices (7) are made in the frus- 
toconical shoulder (4), these holes being uniformly spaced 
and oriented such that their axes intersect at a point located 
on the axis of the nozzle holder (1), on the inside. In the 
example represented, the axis of an orifice (7) forms an 
angle of 30° with the axis of the nozzle holder (1). 

[0135] A tube (8) is inserted and held, by force-fitting, in 
each orifice (7) and along the axis thereof, this tube, once 
mounted, projecting both externally and internally. The 
external parts serve to connect fluid inlet tubes and the 
internal parts have, for example, an external thread to 
receive a distribution head (9). 

[0136] Each distribution head (9), consisting of a side 
distribution nozzle with the associated tube (8), contains a 
cylindrical wall (9a) fitted on the inside with means for 
fixing to the tube (8), for example a screw thread intended 
to match up with the thread on the tube (8), the cylindrical 
wall (9 a) being connected to a base (9b) containing an axial 
fluid outlet orifice (9c). By providing a set of distribution 
heads (9) with different orifice diameters (9c), the diameter 
of the jets of fluid Ja leaving the four side distribution 
nozzles can be varied. 

[0137] The circular base (5) contains, at its centre, a 
cylindrical orifice (10) into which is force -fitted a tube (11) 
which has, close to one of its ends, a flange (12) which, in 
the mounting position, bears against the external wall of the 
base (5). This flange (12) contains four uniformly distributed 
orifices (12a) which accept screws (13) for fixing the tube 
(11) to the nozzle holder (1). The base (5) also includes a 
circular groove (14), centred on the axis of the orifice (10), 
in the internal space of the holes for accepting the screws 
(13), this groove (14) receiving a seal (not represented). 

[0138] In the same way as for the tubes (8), the tube (11), 
once mounted on the nozzle holder (1) contains an external 
part, which projects beyond the flange (12), for connecting 
a fluid inlet tube, and an internal part which projects beyond 
the base (5) and whose internal wall is of smaller diameter 
(11a) in its end part. This thus makes an axial distribution 
nozzle for a jet Jb of fluid, which, in operating mode, will 
encounter the side jets Ja at the point of impingement (I) to 
continue as a resultant axial jet Jr. 

[0139] By providing a set of tubes (11) with different 
outlet diameters (11a), the diameter of the jet of fluid Jb can 
be varied. Moreover, it goes without saying that it may, 
according to a variant, be envisaged to fit onto the internal 
mouth of the tube (11) a distribution head similar to the 
distribution heads (9) associated with the side tubes (8). In 
the same way, to vary the outlet diameter of the side nozzles, 
sets of tubes (8) having different diameters at the outlet end 
may be provided. 
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[0140] The flange (6) of the nozzle holder (1) contains 
four uniformly distributed openings (15) for accepting the 
screws (16) which fix the nozzle holder (1) onto the upper 
flange (17a) of a chamber (17) of tubular-general shape, of 
the same axis as the nozzle-holder element (1). 

[0141] The resultant axial jet Jr, which flows along the axis 
of this chamber, is the site of the reaction between the fluids 
perfectly mixed at the point of impingement (I). The reaction 
product is then recovered in the base of the chamber (17), 
which can contain pressurization means and heating or 
cooling means, as well as means for adjusting the tempera- 
ture and pressure prevailing in the chamber, depending on 
the reaction considered. 

[0142] FIG. 7 is a diagram of an apparatus in accordance 
with a second embodiment of the present invention, which 
is more or less identical to that described with reference to 
FIGS. 5 and 6 (in which the constituent elements, which 
will not be described again, are denoted by the same 
reference numbers), the chamber (17) cooperating, at its 
lower part, with a second nozzle holder (101). 

[0143] The nozzle (101) is identical to the nozzle holder 
(1), except that its base (105) does not have a tube (111) and 
extends laterally as a peripheral circular base plate (105a), 
which bears a lower flange (17b) of the chamber (17), in 
order to fix together the nozzle holder (1) and the nozzle 
holder (101) by means of screws; (the constituent elements 
of the nozzle holder (101) are denoted with the same 
reference numbers as those of the nozzle holder (1), to which 
100 has been added). 

[0144] In this case, in operating mode, the jet Jr passes 
through the orifice (110) made in the base (105) to mix, at 
the point of impingement (F) in the chamber (117), with side 
jets Ja' of a fluid intended to be combined or to react with the 
product in the jet Jr, the side jets Ja' being formed in the same 
way as the side jets Ja. The resultant jet Jr' may itself 
constitute a new axial jet for mixing with new side jets. 

[0145] The examples which follow illustrate the present 
invention without, however, limiting the scope thereof. The 
methyl methacrylate (MMA) used in these examples is 
purified by standing over molecular sieves and then over 
alumina; the toluene and the tetrahydrofuran (THF) are 
purified over molecular sieves. 

EXAMPLE 1 

[0146] Continuous Anionic Polymerization of MMA 
Using a Free-Impinging-Jet Micromixer. 

[0147] 20 kg of pure MMA are introduced into a 30 1 
storage tank CI maintained under inert atmosphere at -21° 
C. 

[0148] An initiator solution is prepared in a 30 1 storage 
tank C2 maintained under inert atmosphere at -23° C, by 
first introducing the purified solvent, i.e. 17.50 kg of a 
mixture of toluene and tetrahydrofuran in an 88:12 mass 
ratio, and then adding: 

[0149] 304.40 g (315.40 ml) of 2-methoxyethanol, 

[0150] 2 ml of 1,1-diphenylethylene (DPE) (coloured 
indicator), and 

[0151] 2.5 1 of a 1.6 M solution of butyllithium in 
hexane 



[0152] in order to prepare the ligand CH 3 — O — 
CH 2 CH 2 — OLi by reaction of 4 mol of CH 3 — O— 
CH 2 CH 2 — OH with 4 mol of BuLi in the presence of the 
DPE coloured indicator; and then adding: 

[0153] 173.04 g (169.48 ml) of DPE, and 

[0154] 0.5 1 of a 1.6 M solution of BuLi in hexane, 

[0155] in order to prepare the initiator, whose concentra- 
tion, in the storage tank C2, is 3.39xl0" 2 mol/1. 

[0156] The MMA and the initiator solution contained in 
the storage tanks CI and C2 respectively are pumped and 
passed first through an exchanger which produces a mixture 
temperature of -25° C, and then into a micromixer of the 
type described in FIGS. 5 and 6, in which the monomer is 
introduced at a total flow rate of 81 kg/h as the four side jets 
Ja (i.e. 20.25 kg/h in each jet); the jets Ja are each inclined 
at an angle of 45° relative to the vertical and emerge from 
the distribution head (9) whose diameter is 2 mm; the 
initiator solution is introduced at a flow rate of 18 kg/h as the 
vertical axial jet Jb emerging from the distribution head (11), 
the diameter of which is 1.5 mm. 

[0157] The distance travelled by the jets Ja between the 
distribution head outlet (9) and the point of impingement (I) 
is 30 mm, and the distance travelled by the jet Jb between 
the tube outlet (11) and the point of impingement (I) is 40 
mm. 

[0158] The tubular chamber (17) associated with the 
nozzle-holder element (1) forms the polymerization reactor 
in which the pressure is maintained at 1 bar absolute of 
nitrogen, and the temperature is maintained at 20° C. 

[0159] At the point of impingement (I), the MMA con- 
centration is 7.38 mol/1 and the initiator concentration is 
7.38x10 mol/1. The duration of the micromixing is about 5 
ms. Polymerization of the MMA takes place in the resultant 
jet Jr which travels a distance of 500 mm to the conical base 
of the chamber (17), where the solution of PMMA, which 
contains 41% by weight of solids, is recovered. 

[0160] The PMMA has an Mn of 65,600 g/mol. 

EXAMPLE 2 

[0161] Continuous Anionic Polymerization of MMA 
Using a Free-Impinging-Jet Micromixer. 

[0162] 20 kg of pure MMA are introduced into a 30 1 
storage tank CI maintained under inert atmosphere at -24° 
C. 

[0163] An initiator solution is prepared in a 30 1 storage 
tank C2 maintained under inert atmosphere at -34° C, by 
first introducing the purified solvent, i.e. 7.90 kg of a mixture 
of toluene and tetrahydrofuran in an 88:12 mass ratio, and 
then adding: 

[0164] 253.67 g (262.87 ml) of 2-methoxyethanol, 

[0165] 2 ml of 1,1-diphenylethylene (DPE) (coloured 
indicator), and 

[0166] 2.083 1 of a 1.6 M solution of BuLi in hexane 
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[0167] in order to prepare the ligand CH 3 — O — 
CH 2 CH 2 — OLi as in Example 1; and then adding: 

[0168] 144.20 g (141.23 ml) of DPE, and 

[0169] 0.42 1 of a 1.6 M solution of BuLi in hexane, 

[0170] in order to prepare the initiator, whose concentra- 
tion, in the storage tank C2, is 5.55xl0~ 2 mol/1. 

[0171] The MMA and the initiator solution contained in 
the storage tanks CI and C2 respectively are pumped and 
passed first through an exchanger which produces a mixture 
temperature of -26° C, and then into a micromixer of the 
type described in FIGS. 5 and 6, in which the monomer is 
introduced at a total flow rate of 80 kg/h as the four side jets 
Ja (i.e. 20 kg/h in each jet); the jets Ja are each inclined at 
an angle of 30° relative to the vertical and emerge from the 
distribution head (9) whose diameter is 2 mm; the initiator 
solution is introduced at a flow rate of 20 kg/h as the vertical 
axial jet Jb emerging from the distribution head (11), the 
diameter of which is 1 mm. 

[0172] The distance travelled by the jets Ja between the 
distribution head outlet (9) and the point of impingement (I) 
is 30 mm, and the distance travelled by the jet Jb between 
the tube outlet (11) and the point of impingement (I) is 40 
mm. 

[0173] The tubular chamber (17) associated with the 
nozzle -holder element (1) forms the polymerization reactor 
in which the pressure is maintained at 3.5 bar absolute of 
nitrogen, and the temperature is maintained at 20° C. 

[0174] At the point of impingement (I), the MMA con- 
centration is 7.35 mol/1 and the initiator concentration is 

-2 

1.22x10 mol/1. The duration of the micromixing is about 5 
ms. Polymerization of the MMA takes place in the resultant 
jet Jr which travels a distance of about 500 mm to the conical 
base of the chamber (17), where the solution of PMMA, 
which contains 51% by weight of solids, is recovered. 

[0175] The PMMA has an Mn of 32,600 g/mol. 

EXAMPLE 3 

[0176] Continuous Synthesis of a Polybutadiene-PMMA 
Block Copolymer. 

[0177] The example shows that a block copolymer can be 
prepared with the device according to the invention. 

[0178] The process is generally performed as in Examples 
1 and 2, except that the initiator solution-consists of a 
solution of living polybutadiene and that a micromixing and 
reaction device is used which is capable of producing: 

[0179] four side jets Ja of pure MMA emerging from 
distribution heads (9) 2 mm in diameter, the jets Ja 
each being inclined at an angle of 45° relative to the 
vertical, and 

[0180] a vertical axial jet Jb of initiator solution 
(living polybutadiene) emerging from a distribution 
head (11) 1.5 mm in diameter. 

[0181] A batch reactor under inert atmosphere is used to 
prepare the initiator solution; 12.8 kg of purified toluene are 
introduced therein and heated to 50° C, followed by addi- 
tion of 30.2 g of BuLi (1.3 M in hexane) as initiator. Next, 
3.2 kg of butadiene are added while monitoring the exo- 



thermicity and the variation in pressure; the mixture is 
cooled to -15° C, followed by addition of a solution of DPE 
and of alkoxide CH 3 — O — CH 2 CH 2 — OLi obtained by 
reacting 27.1 g of 2-methoxyethanol with 222.2 ml of BuLi 
(1.6 M in hexane) and 25.6 g of DPE and 2.8 kg of toluene. 
An initiator solution is thus obtained containing living 
polybutadiene of Mn=41,100 g/mol, which is stored at -20° 
C. in a 40 1 storage tank C2. 

[0182] A storage tank CI contains a solution of 21 kg of 
MMA in 35.9 kg of toluene at -29° C. 

[0183] A copolymer composition of 60% polybutadiene/ 
40% PMMA by weight is targeted. The solids content 
envisaged for the copolymer is 9.4%. 

[0184] The MMA solution and the initiator solution (liv- 
ing polybutadiene) contained in the storage tanks CI and C2 
respectively are pumped and the flows are then injected into 
the micromixing device whose characteristics were men- 
tioned above, the total flow rate of the MMA solution being 
80 kg/h (i.e. 20 kg/h in each jet) and the flow rate of the 
initiator solution being 32.5 kg/h. 

[0185] The distance travelled by the jets Ja between the 
distribution head (9) outlet and the point of impingement (I) 
is 30 mm and the distance travelled by the jet Jb between the 
tube outlet (11) and the point of impingement (I) is 40 mm. 

[0186] The tubular chamber (17) associated with the 
nozzle-holder element (1) forms the copolymerization reac- 
tor in which the pressure is maintained at 1 bar absolute of 
nitrogen and the temperature is maintained at 20° C. 

[0187] The copolymerization takes place in the resultant 
jet Jr which travels a distance of about 500 mm to the base 
of the chamber (17), where the solution of polybutadiene- 
PMMA block copolymer, which contains 8.7% by weight of 
solids, is recovered. 

[0188] The polybutadiene -PMMA copolymer has an Mn 
of 68,700 g/mol. The polybutadiene and PMMA contents, 
determined by proton NMR, are, respectively, 60% and 
40%. 

[0189] The preceding examples can be repeated with 
similar success by substituting the generically or specifically 
described reactants and/or operating conditions of this 
invention for those used in the preceding examples. 

[0190] The entire disclosure of all applications, patents 
and publications, cited above, and of corresponding French 
application No. 97.13502, are hereby incorporated by ref- 
erence. 

[0191] From the foregoing description, one skilled in the 
art can easily ascertain the essential characteristics of this 
invention, and without departing from the spirit and scope 
thereof, can make various changes and modifications of the 
invention to adapt it to various usages and conditions. 



1. Process for the continuous preparation of homopoly- 
mers or copolymers by free-impinging-jet micromixing of 
fluids formed (1) of monomer(s) and (2) of an initiator 
system, characterized in that the said fluids (1) and (2) are 
micromixed and the mixture of these fluids is recovered in 
the form of a resultant jet Jr, originating from the point of 
impingement (I), the micromixing being obtained by: 
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a) forming at least one group of at least two jets Ja of the 
said identical or different fluids, these jets coinciding at 
a point of impingement (I), the jets Ja of the same group 
all being of identical geometry, their axes being 
arranged such that their projections on a plane perpen- 
dicular to the axis (A) of the resultant jet Jr are 
distributed angularly in a uniform manner and these 
axes being inclined relative to the said axis (A) by the 
same non-zero angle a of not more than 90°; 

b) simultaneously directing at the point of impingement 
(I) at least one jet Jb of a fluid which is different from 
at least one of the fluids of the said jets Ja for forming 
the resultant jet Jr, the axis of the jet(s) Jb being 
inclined relative to the axis of the resultant jet Jr by an 
angle p which is less than the angle a; and 

c) recovering the mixture of the fluids in the jets Ja and Jb 
in the form of the resultant jet Jr consisting of the 
homopolymers or copolymers. 

2. Process according to claim 1, characterized in that at 
least two identical or different jets are directed towards the 
point of impingement (I), the jets Jb all being of identical 
geometry, their axes being arranged such that their projec- 
tions along a plane perpendicular to the aeis (A) of the jet Jr 
are distributed angularly in a uniform manner and are 
inclined by the same angle p relative to the said axis (A). 

3. Process according to either of claims 1 and 2, charac- 
terized in that the angle p is between 0 and 89° and is 
preferably 0°. 

4. Process according to one of claims 1 to 3, characterized 
in that the angle a is between 10° and 60°. 

5. Process according to one of claims 1 to 4, characterized 
in that the jets Ja and Jb are arranged such that the resultant 
jet Jr has a vertical downward direction. 

6. Process according to one of claims 1 to 5, characterized 
in that the jets Ja and Jb have a cylindrical, conical or sheet 
shape. 

7. Process according to claim 6, characterized in that the 
jets Ja and Jb are of cylindrical shape. 

8. Process according to claim 7, characterized in that the 
cross-sectional diameter of the jets Ja and Jb is from 0.01 
mm to 100 mm, preferably from 0.1 to 10 mm. 

9. Process according to one of claims 1 to 8, characterized 
in that, in the same group of jets Ja or Jb, the flow rates of 
the jets are identical. 

10. Process according to claim 9, characterized in that the 
jet(s) Jb has (have) a different flow rate from that of at least 
one group of jets Ja. 

11. Process according to claim 9 or 10, characterized in 
that the flow rate of the fluids in each of the jets Ja and Jb 
is from 1 g/h to 10,000 kg/h, in particular from 1 kg/h to 
1000 kg/h. 

12. Process according to one of claims 1 to 11, charac- 
terized in that the jets Ja are jets of monomer(s) which is 
(are) pure or in solvent medium and the jet(s) Jb are jets of 
an initiator system. 

13. Process according to one of claims 1 to 12, charac- 
terized in that the jet Jr is used as one of the jets Ja or Jb in 
order to prepare another micromixture in a step downstream. 

14. Process according to one of claims 1 to 13, charac- 
terized in that it is carried out in a chamber equipped for 
recovery of the resultant jet Jr, the said chamber possibly 



being subjected to the temperature and pressure conditions 
required for the micromixing and the polymerization of the 
monomer or monomers. 

15. Process according to claim 14, characterized in that 
the pressure prevailing in the chamber is from 1 mbar to 
3000 bar, in particular from 0.1 to 100 bar, and the tem- 
perature is from -100° C. to 1500° C, in particular from 
-80° C. to +200° C. 

16. Process according to any one of claims 1 to 15, 
characterized in that the fluids consist of at least one 
monomer which is pure or in polar or non-polar solvent 
medium, and an initiator system. 

17. Process according to any one of claims 1 to 16, 
characterized in that the monomers are acrylic, methacrylic, 
vinylaromatic, diene or maleimide monomers. 

18. Process according to any one of claims 1 to 17, 
characterized in that the homopolymers and copolymers are 
obtained by anionic polymerization. 

19. Process according to claim 18, characterized in that 
the initiator system comprises a monofunctional or difunc- 
tional initiator, optionally combined with a ligand. 

20. Process according to claim 17, characterized in that an 
initiator R 1 — M (I) is chosen as initiator, in which: 

M denotes an alkali metal or alkaline -earth metal; and 
R 1 denotes: 

an alkyl radical with a straight or branched chain, 
containing 2 to 6 carbon atoms; or 

an aryl radical with one or more rings, optionally 
substituted; or 

a C 2 -C 6 alkenyl radical substituted with aryl or alky- 
laryl; or 

a linear or branched alkyl radical containing 1 to 6 
carbon atoms, substituted with at least one phenyl 
group, 

or an anionic monofunctional initiator for (meth)acry- 
lates chosen from a-lithioisobutyrates and amides, 

or alternatively a difunctional initiator of formula (II): 

(II) 

M M 

3 I 2 I 3 
R — C R 2 — C R 

K L 

R 4 R 4 

in which: 

M is as defined above; and 

R 2 represents an aliphatic, cyclo aliphatic or aromatic 
divalent organic radical or an organic radical contain- 
ing at least one cycloaliphatic or aromatic group, it 
being possible for R 2 to contain substituents, and 

R 3 and R 4 each independently represent an aliphatic, 
cycloaliphatic or aromatic monovalent organic radical 
or an organic radical containing at least one 
cycloaliphatic or aromatic group, it being possible for 
R 3 and R 4 to contain substituents, or a mono- or 
difunctional silylated initiator. 
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21. Process according to claim 19, characterized in that 
the initiator is combined with at least one ligand consisting 
of an alkali metal alkoxide of formula 

R^OR^OM 1 (III) 
M^OR^OM 1 (IV) 

in which: 

M 1 represents an alkali metal; 

R 5 is a linear or branched alkyl radical having from 1 to 
6 carbon atoms or an arylalkyl radical in which the 
alkyl residue is C r C 6 , or an alkylaryl radical in which 
the alkyl group has from 1 to 6 carbon atoms; 

R 6 is a linear or branched alkylene radical having from 2 
to 4 carbon atoms; 

n is the integer 1, 2 or 3. 

22. Process according to one of claims 18 to 21, charac- 
terized in that the duration of the polymerization reaction in 
the jet Jr is at least 0.001 s, in particular from 0.005 s to 10 
s. 

23. Device for carrying out the process as defined in one 
of claims 1 to 22, characterized in that it comprises: 

a) means for forming at least one group of at least two jets 
Ja of identical or different fluids, these jets coinciding 
at a point of impingement (I), the jets Ja of the same 
group all being of identical geometry, their axes being 
arranged such that their projections on a plane perpen- 
dicular to the axis (A) of the resultant jet Jr are 
distributed angularly in a uniform manner and being 
inclined relative to the said axis (A) by the same 
non-zero angle a of not more than 90°; 

b) means for directing at the point of impingement (I) at 
least one jet Jb of a fluid which is different from at least 
one of the fluids of the said jets Ja for forming a 
resultant jet Jr, the axis of the jet(s) Jb being inclined 
relative to the axis (A) by an angle p which is less than 
the angle a, and 



c) means for recovering the mixture of the fluids in the jets 
Ja and Jb in the form of the resultant jet Jr. 

24. Device according to claim 23, characterized in that the 
means for forming the jets Ja and Jb comprise a nozzle 
holder (1) which holds as many nozzles (8, 11) as there are 
jets Ja and Jb, the said nozzles being connected, at the inlet, 
to fluid inlet tubes and being arranged and oriented to allow, 
at their outlet, the formation of the free jets Ja and Jb and 
their point of impingement (I) and means for providing the 
necessary flow rates of the jets Ja and Jb, and in that the 
means for recovering the mixture comprise a chamber (17) 
connected to the nozzle holder (1). 

25. Device according to claim 24, characterized in that the 
nozzles (8, 11) are removable to allow them to be exchanged 
with nozzles of different geometry. 

26. Device according to either of claims 24 and 25, 
characterized in that the nozzles (8, 11) are tubes of variable 
diameter or whose outlet end (11a) is of variable inside 
diameter, or onto which distribution heads (9) of variable 
outlet diameter can be fitted. 

27. Device according to on of claims 24 to 26, charac- 
terized in that the chamber (17) forms, with the nozzle 
holder (1), a reactor containing means for adjusting the 
temperature and pressure inside it. 

28. Device according to one of claims 24 to 27, charac- 
terized in that the chamber (17) is cylindrical with a base 
which allows recovery of the jet Jr. 

29. Device according to one of claims 24 to 28, charac- 
terized in that it comprises a first micromixing module 
formed of a first nozzle holder (1) and a first chamber (17), 
and a second micromixing module formed of a second 
nozzle holder (101) connected to a second chamber (117), 
the second nozzle holder (101) containing an orifice (110) 
which allows passage of the jet Jr resulting from the micro- 
mixing in the first module, this jet Jr being used as a jet Jb 
for the micromixing in the second module. 

-.• . -.• - - • .- - - 



